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Meine  Monographie:  „Die  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze"  verdankt  äusserlich  ihre  Entstehung  dem  Umstände,  dass 
mich  der  Herausgeber  der  „Monographieen  über  angewandte 
Elektrochemie^*,  Herr  Ober-Ingenieur  \^  Engelhardt,  vor  mehr 
als  drei  Jahren  aufforderte,  über  dieses  Thema  in  seine  Sammlung 
zu  schreiben.  Mit  Vergnügen  ergriff  ich  die  Gelegenheit,  mich 
über  einen  Gegenstand  verbreiten  zu  können,  mit  dem  ich  mich 
seit  einem  Dezennium  wissenschaftlich  beschäftigt  habe. 

Mein  ursprünglicher  Plan  war,  die  Ansichten,  die  ich  mir 
über  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  gebildet 
habe,  im  Zusammenhang  darzulegen  und  die-  Erfahrungen  meines 
Laboratoriums  bei  der  Anstellung  von  Experimenten  auf  diesem 
Gebiete  in  geordneter  Folge  wiederzugeben.  Während  des  Nieder- 
schreibens ergab  sich  mir  aber  das  Bedürfnis,  das  Eigene  durch 
ausgedehnte  Berücksichtigung  der  in  der  Literatur  niedergelegten 
Beobachtuhgen  zu  ergänzen  und  zu  vertiefen.  Solcherart  gestaltete 
sich  meine  Arbeit  monographisch. 

Damit  wuchs  freilich  der  Umfang  meines  Manuskriptes,  so 
dass  es  geboten  schien,  die  Monographie  auf  mehrere  Hefte  der 
Sammlung  zu  verteilen.  Hierbei  sind  mir  Herausgeber  und  Ver- 
leger in  liebenswürdigster  Weise  entgegengekommen,  wofür  ich 
ihnen  beiden  auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank 
ausspreche. 

Der  vorliegende  erste  Teil  meiner  Monographie  beschäftigt 
sich  mit  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  vom  qualitativ -präpa- 
rativen  Standpunkt  aus.  In  den  folgenden  Teilen  wird  dann  die 
Anwendung  des  Farad ay sehen  Gesetzes,  das  Leitvermögen  und 
das  Gebiet  der  elektromotorischen  Kräfte  behandelt  werden. 
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überall  war  ich  bestrebt,  möglichste  Vollständigkeit  zu  erzielen. 
In  diesem  Bande  sind  alle  Verbindungen  zusammengetragen,  welche 
in  den  Kreis  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  gezogen  wurden,  und 
alle  Arbeiten  erwähnt,  die  sich  mit  diesem  Thema  beschäftigen,  mit 
Angabe  der  wesentlichsten  Beobachtungen  und  Resultate,  welche 
die  verschiedenen  Forscher  erhielten.  Dass  sich  trotz  möglichster 
Sorgfalt  doch  wohl  Irrtümer  oder  Lücken  finden  werden,  ist  kaum 
ausgeschlossen,  denn  das  Material,  das  gesammelt  werden  musste, 
ist  in  verschiedenen  Zeitschriften  des  In-  und  Auslandes  recht  zer- 
streut und  gehört  zeitlich  einem  ganzen  Jahrhundert  an.  Während 
der  Drucklegung  aufgefundene  Mängel  wurden  durch  einen  kurzen 
Nachtrag  ergänzt.  Auch  die  Patentliteratur  ist  zum  Zwecke  der 
Abfassung  dieses  Bandes  möglichst  vollständig  durchgesehen  worden, 
doch  wurde  sie  bei  der  Ausarbeitung  nur  insoweit  berücksichtigt,  als 
darin  Mitteilungen  über  Beobachtungen  und  Resultate  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  enthalten  waren,  während  rein  technisch- 
konstruktive Gesichtspunkte  nicht  berücksichtigt  wurden.  IjCtzteres 
prägt  sich  äusserlich  dadurch  aus,  dass  auf  die  Wiedergabe  von 
Figuren  fast  ganz  verzichtet  ist. 

Bei  der  Abfassung  dieses  Teiles  meiner  Monographie  hat  mich 
mein  Assistent,  Herr  Dr.  Siegfried  Grünauer,  sowohl  im  Auf- 
suchen der  Literatur,  als  auch  bei  der  Durcharbeitung  des  Textes 
in  trefflicher  Weise  unterstützt,  wofür  ich  ihm  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Zürich,  Weihnachten  1904. 

Prof.  Dr.  Hiehard  Lkorenz. 
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K  Alkalimetalle. 

liithium,  flatrium»  Kalium»  t^ubidium»  Cäsium. 


Lithium. 

Brandes  („Schweigg.  Journ",  Bd.  8,  S.  120)  elektrolysierte 
zuerst  das  Lithiumchlorid  und  schied  daraus  metallisches  Lithium  ab. 

Nach  einer  Angabe  von  Troost  („Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.", 
Bd.  51,  S.  112  [1856];  „Compt.  rend.",  Bd.  43,  S.  951  [1856])  hat 
Davy  ebenfalls  durch  Elektrolyse  des  Lithions  das  Lithiummetall 
isoliert. 

Bunsenund  Matthiessen  gelang  es  im  Jahre  1854,  metallisches 
Lithium  aus  geschmolzenem  Lithiumchlorid  darzustellen.  Bunsen 
beschreibt  („Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.",  Bd.  94,  S.  107  [1855])  den  Ver- 
such folgendermassen.  Reines  Lithiumchlorid  wird  in  einem  kleinen, 
möglichst  dickwandigen  Porzellantiegel  eingeschmolzen  und  durch 
•einen  Strom  von  vier  bis  sechs  Kohlen- Zink elementen  zersetzt.  Als 
positiver  Pol  dient  eine  Spitze  aus  Gaskohle,  als  negativer  Pol  ein 
^tricknadeldicker  Eisendraht.  Schon  nach  wenigen  Sekunden  sieht 
man  um  den  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  tauchenden  Eisen- 
draht einen  geschmolzenen,  silberweissen  Regulus  sich  bilden,  der 
am  Draht  adhäriert  und  schon  nach  2^/2  bis  3  Minuten  die  Grösse 
^iner  kleinen  Erbse  erlangt.  Um  das  Metall  zu  gewinnen,  hebt  man 
mittels  eines  kleinen  Löffels  aus  Eisen  den  flüssigen  Regulus  samt 
Poldraht  aus  der  Flüssigkeit  heraus.  Das  erhaltene  Metall  wird 
unter  Steinöl  zerrieben  und  aufbewahrt.  Da  man  die  Operation  alle 
3  Minuten  wiederholen  kann,  so  lässt  sich  in  kurzer  Zeit  eine  ganze 
Menge  Lithiumchlorid  reduzieren.  Als  den  besten  Apparat  zur  Dar- 
stellung von  Lithium  empfiehlt  Bunsen  den  in  seinem  Laboratorium 
von  Matthiessen  („Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.^',  Bd.  93,  S.  277  [1855]) 
ausgearbeiteten.  Das  geschmolzene  Salz  kommt  in  einen  hessischen 
Tiegel  oder  besser  einen  grösseren  Tiegel  aus  Porzellan,  als  positiver 
Pol  dient  ein  Eisenzylinder,  der  in  die  geschmolzene  Masse  gestellt 
wird,  hierauf  kommt  in  den  Zylinder  eine  vorher  glühend  gemachte, 
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fingerlange,  enge  Tonzelle,  die  ebenfalls  mit  dem  geschmolzenen  Salz 
angefüllt  wird.  Die  Tonzelle  dient  zur  Aufnahme  eines  als  negativer 
Pol  dienenden  Eisendrahtes  von  Stricknadeldicke  oder  eines  Kohle- 
stäbchens. Wenn  die  geschmolzenen  Chlorverbindungen  in  der  Ton- 
zelle etwa  ^/2  bis  1  Zoll  höher  stehen  als  aussen,  so  kann  man  das 
Feuer  im  Kohlenofen,  in  welchem  der  Apparat  aufgestellt  ist,  so 
regulieren,  dass  sich  nur  in  der  Tonzelle  eine  feste  Kruste  an  der 
Oberfläche  bildet,  unter  welcher  sich  das  abgeschiedene  Metall 
ansammelt,  ohne  mit  der  Tonzelle  in  Berührung  zu  kommen. 

Troost  („Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.",  Bd.  51,  S.  112  [1856J) 
wendet  einen  gusseisemen  Tiegel  an.  Der  Tiegel  ist  durch  einen 
luftdicht  schliessenden  Deckel,  welcher  mit  zwei  Durchbohrungen 
versehen  ist,  geschlossen.  Die  eine  gestattet  die  Einführung  des 
negativen  Poles,  durch  die  andere  ist  ein  Blechrohr,  bis  zur  halben 
Höhe  des  Tiegelinneren  ragend,  eingelassen.  Das  Innere  des  Blech- 
zylinders ist  mit  einem  Porzellanrohr  ausgekleidet,  welches  als  Hülle 
für  den  positiven  Pol  dient  Durch  dieses  Rohr  wird  das  elektro- 
lytisch entbundene  Chlor  abgeleitet.  Das  Lithium  sammelt  sich  an 
dem  negativen  Pole.  Nach  Troost  kann  man  diesen  Apparat 
während  der  Elektrolyse  sich  selbst  stundenlang  überlassen,  wenn 
man  nur  von  Zeit  zu  Zeit  in  dem  Masse,  wie  das  Chlorid  zersetzt 
wird,  durch  das  Porzellanrohr  frisches  Chlorid  in  Stückchen  nachfüllt. 

Nach  den  Erfahrungen,  welche  Borchers  („Elektrometall- 
urgie'' 3.  Aufl.,  S.  22,  Leipzig  1903)  mit  einem  solchen  Apparate 
gesammelt  hat,  lassön  sich  allerdings  Lithiumchlorid  und  auch  andere 
Chloride  in  demselben  einige  Zeit  lang  elektrolysieren,  allein,  auch 
wenn  die  negative  Elektrode  isoliert  von  dem  eisernen  Deckel  und 
Tiegel  eingeführt  wurde,  stellt  das  ausgeschiedene  MetaU  bald  eine 
leitende  Verbindung  zwischen  dem  Tiegel  und  dem  Eisenblechrohr 
her.  Hierdurch  werden  alle  in  die  Schmelze  tauchenden  Eisenteile 
zur  Kathode.  Vermöge  des  Umstandes,  dass  die  Dichtung  zwischen 
dem  Porzellanrohr  und  dem  Eisenrohr  nicht  ausreichend  hergestellt 
werden  kann,  scheidet  sich  zwischen  diesen  beiden  ebenfalls  Lithium- 
metall aus,  das  heftig  auf  das  Porzellanrohr  reagiert  und  eine  Zer- 
störung desselben  herbeiführt.  Die  Innenfläche  des  Eisenrohres  wird 
dann  zur  Hauptabscheidungsstelle  des  Metalles,  da  der  Widerstand 
von  hier  bis  zur  Anode  kleiner  ist  als  von  den  Tiegelwandungen  bis 
zur  Anode. 

Einen  Apparat  zur  Gewinnung  des  Lithiums  aus  seinem  Chlorid 
beschreibt  Hill  er  („Lehrbuch  der  Chemie",  Leipzig  1863).  Er 
verwendet    denselben    auch    zur  Darstellung   des   Strontiums.     Das 
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Schmeizgefäss  ist  ein  Porzellantiegel,  die  Kathode  wird  durch 
einen  Eisendraht  gebildet,  dessen  Ende  sich  in  dem  Innern  eines 
Tonpfeifenkopfes  befindet  Das  Lithium  sammelt  sich,  weil  es 
spezifisch  leichter  ist  als  das  Chlorid,  an  der  Oberfläche  desselben 
an  und  würde  bei  Luftzutritt  hier  verbrennen.  Aus  diesem  Grunde 
soll  die  übergestülpte  Tonpfeife  dazu  dienen,  die  Verbrennung  zu 
verhindern.  Um  die  Luft  vor  dem  Versuche  aus  der  Tonpfeife  zu 
verdrängen,  ist  an  das  Ende  des  Pfeifenrohres  ein  Glasrohr  befestigt, 
so  dass  ein  Strom  von  trockenem  Wasserstoffgas  in  den  Pfeifenkopf 
eintreten  kann,  und  man  taucht  ihn  in  das  geschmolzene  Chlorid, 
wenn  die  Luft  verdrängt  ist,  worauf  man  die  Wasserstoff  Zuleitung 
verschliesst  Um  die  Berührung  des  abgeschiedenen  Lithiums  mit 
der  Wandung  der  Tbnpfeife  zu  verhindern,  überzieht  man  diese  mit 
einer  dünnen  Lage  von  Graphit  Dieser  wird  in  Pulverform  vorher 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Lithiumchlorid  angerührt,  so  dass 
ein  dicker  Brei  entsteht,  mit  welchem  man  die  innere  Wandung  der 
Tonpfeife  bestreicht  Man  lässt  die  Masse  zuerst  lufttrocken  werden 
und  glüht,  nachdem  dies  geschehen  ist,  die  Tonpfeife  nachher  aus, 
hierdurch  wird  der  Graphit  auf  derselben  befestigt.  Die  Anode 
besteht  aus  Gaskohle,  welche  an  einem  Eisendraht  befestigt  ist  Wenn 
man  nach  etwa  einer  Stunde  den  Strom  unterbricht  und  nach  dem 
völligen  Erkalten  des  Apparates  diese  und  die  Tonpfeife  zerschlägt 
findet  man  in  dem  Innenraume  der  Pfeife  eine  Menge  Metall 
abgeschieden. 

Auch  L.  Grabau  bemerkt  (D.  K.-P.  Nr.  41494  vom  10.  Februar 
1886,  Kl.  40)  die  Übelstände  bei  der  Abscheidung  der  Leichtmetalle. 
Einerseits  sind  sie  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydierbar,  anderseits  aber 
greifen  sie  in  geschmolzenem  Zustande  Zellen,  Diaphragmen  oder 
Schmelzgefässe  an,  wodurch  Verunreinigungen  durch  Silicium  zu  stände 
kommen.  Infolge  der  geringen  Differenz  in  den  spezifischen  Gewichten 
der  abgeschiedenen  Metallteilchen  und  der  Schmelzen  ist  die  Ver- 
einigung der  ersteren  nur  schwierig  zu  erreichen.  Diese  Übelstände 
werden  nach  Grabau  vermieden  durch  Anwendung  enüüfteter, 
glockenförmiger  Zellen,  die  unten  offen,  oben  aber  geschlossen  sind, 
imd  die  in  das  Bad  eingesenkt  werden.  An  der  höchsten  Stelle  der 
Innenseite  der  Glocke  mündet  der  negative  Pol  derart,  dass  Metall- 
abscheidung  nur  in  der  Glocke  erfolgen  kann.  Nach  einiger  Zeit 
der  Elektrolyse  ist  die  Glocke  mit  Metall  gefüllt,  worauf  man  sie  in 
diesem  Zustande  aus  dem  Bade  entfernt  Das  nichüeitende  Zellen- 
material ist  feuerfest  und  siliciumfrei.  Die  Zelle  wird  entweder 
mittels   einer  Luftschraube   oder  eines  heberförmigen  Rohres  durch 
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Eintauchen  in  die  Schmelze  entlüftet,  sie  ist  also  ganz  mit  der 
Lösung  oder  Schmelze  gefüllt  Als  geeignetes  Material  für  die 
Glocken  empfiehlt  Grab  au  Magnesia.  Entweder  werden  dieselben 
ganz  aus  Magnesia  hergestellt  oder  nur  innen  damit  ausgefüttert. 
Die  mit  dem  abgeschiedenen  Metall  gefüllten  Glocken  werden  mittels 
eines  gestielten  Deckels  von  unten  geschlossen  und  so  aus  dem  Bade 
herausgenommen. 

Nach  Guntz  („Compt.  rend^  Bd.  117,  S.  732  [1893J)  erscheint 
die  Darstellung  von  metallischem  Lithium  auf  den  ersten  Blick  als 
eine  sehr  leichte  Operation,  aber  wenn  man  die  Versuche  von 
Bunsen,  Hiller  und  Troost  wiederholt,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
bei  Ausführung  quantitativer  Messungen,  dass  mit  andauernder  Elek- 
trolyse die  Stromausbeuteverhältnisse  immer  ungünstiger  werden.  Bei 
Ermittelung  der  besten  Bedingungen  für  die  Darstellung  von  Lithium 
hat  sich  ergeben,  dass  um  so  bessere  Ausbeuten  erzielt  werden,  je 
niedriger  die  angewandte  Temperatur  war.  Ein  unreines  Na  Cl  und 
^C/- haltiges  Lithiumchlorid  gibt,  wenn  man  es  bei  seinem  Schmelz- 
punkt elektrolysiert,  bessere  Resultate,  als  reines  Lithiumchlorid. 
Dieses  Ergebnis  bestimmte  Guntz,  den  Schmelzpunkt  des  Lithium- 
chlorids durch  Zusatz  von  Kaliumchlorid  zu  erniedrigen.  Den 
Schmelzpunkt  des  Lithiumchlorids  fand  er  bei  600  *^,  das  Gemisch 
gleicher  Gewichtsmengen  von  lACl  und  KCl  schmilzt  nach  Guntz 
bei  etwa  380  ^  C.  Das  Gemisch  2  KCl  -\-  Li  Cl  schmilzt  gegen 
550  ^  C.  und  das  reine  KCl  gegen  740  ^.  Mithin  bewirkt  also 
der  Zusatz  von  KCl  zum  lACl  eine  sehr  erhebliche  Schmelz- 
punktserniedrigung. Das  für  die  Elektrolyse  günstigste  Gemisch 
ist  gegeben  durch  gleiche  Gewichtsmengen  der  Chloride.  Dieses 
Gemisch  kann  sehr  leicht  unterhalb  450  ^  im  Schmelzfluss  er- 
halten werden,  und  zwar  um  so  leichter,  je  länger  die  Elektro- 
lyse andauert.  Der  Elektrolyt  wird  mit  andauernder  Elektrolyse 
ärmer  an  Lithiumchlorid,  wodurch  sein  Schmelzpunkt  erniedrigt 
wird,  während  das  äquimolekulare  Gemisch  diese  günstigen  Ver- 
hältnisse nicht  aufweist,  da  hier  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Um 
grössere  Mengen  Metall  darzustellen,  erwärmt  man  200  bis  300  g 
von  dem  Geraisch  gleicher  Gewichtsmengen  der  Chloride  in  einem 
Porzellanbecher.  Man  setzt  die  Elektroden  ein,  von  denen  die  positive 
ein  Kohlestäbchen  von  etwa  8  mm  Durchmesser  ist,  während  als 
Kathode  ein  Eisendraht  von  3  bis  4  mm  angewendet  wird,  welcher 
axial  in  ein  Glasrohr  von  etwa  20  mm  Durchmesser  eingesetzt  wird, 
Bei  Anwendung  von  20  Volt  und  10  Amp.  geht  der  Versuch  sehr 
rasch.    Nach  Verlauf  von  einer  Stunde  überragt  das  Lithium  in  dem 
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Glasrohr  um  etwa  1  cm  die  Flüssigkeit,  um  das  Metall  herauszu- 
bringen, hebt  man  nach  Stromunterbrechung  das  Glasrohr  heraus, 
das  Lithium  schwimmt  sodann  auf  der  Oberfläche  des  geschmolzenen 
Chlorids,  ohne  sich  zu  entzünden.  Man  sammelt  es  mittels  eines 
eisernen  Löffels  und  bringt  es  in  ein  wohlgetrocknetes  Gefäss.  Das 
auf  solche  Weise  erhaltene  Metall  ist  eisen-  und  siliciumfrei,  enthält 
aber  1  bis  2  Prozent  Kalium,  was  im  Maximum  1  Atom  Kalium  auf 
273  Atome  Lithium  ausmacht.  Wenn  die  Elektrolyse  bei  etwa 
700  ^  durchgeführt  wird,  soll  sich  das  an  der  Kathode  ab- 
geschiedene Metall  mit  Lithiumchlorid  unter  Bildung  eines  Sub- 
chlorids  (1/^2  Ct)  verbinden,  welches  an  der  Kathode  zunächst  verbleibt. 
Dieses  Subchlorid  soll  den  Strom  schlechter  leiten  als  das  Chlorid, 
was  sich  an  dem  die  Stromstärke  anzeigenden  Ampöremeter  kund- 
gibt, die  Stromstärke  sinkt  Mit  der  Zeit  diffundiert  das  Subchlorid 
an  die  Anode,  wo  es  sich  unter  Lichterscheinung  mit  dem  daselbst 
abgeschiedenen  Chlor  verbindet  Dies  verursacht  ein  Schwanken  des 
Ampdremeterzeigers.  Erreicht  aber  die  Temperatur  dagegen  nur 
500  ^  oder  wird  sie  noch  niedriger  gehalten,  so  verbindet  sich 
das  einmal  abgeschiedene  Lithium  nicht  mehr  mit  Lithiumchlorid 
und  kann  quantitativ  an  der  Kathode  gesammelt  werden.  Im 
folgenden  meint  Guntz,  dass  die  Erscheinung  der  Chlorür-,  resp. 
Subchloridbildung  allgemein  für  die  Elektrolyse  der  Alkalisalze  gelte. 
Einen  Apparat  für  die  Darstellung  von  Magnesium,  Lithium 
und  Beryllium  mittels  schmelzflüssiger  Elektrolyse  beschreibt  Borchers 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  361  [1894/1895J).  Ueber  die 
Lithiumdarstellung  spricht  sich  Borchers  an  anderer  Stelle  („Zeitschr. 
f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  39  [1895J)  aus.  Die  bei  der  Verarbeitung 
von  lithiumführenden  Mineralien  schliesslich  resultierenden  alkali- 
und  erd alkalihaltenden  Lösungen  werden  in  eisernen  Gefässen  zur 
Trockne  verdampft  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  schwach  alkalisch 
zu  halten,  damit  nicht  zuviel  Eisen  aus  dem  Eindarapfgefäss  auf- 
genommen wird.  Ein  geringer  Eisengehalt  ist  unschädlich,  da  es 
vor  dem  Lithium  elektrolytisch  gefällt  wird  und  sich  mit  diesem 
nicht  legiert  Die  trockene  Salzmasse  wird  in  einem  eisernen  Gefäss 
unter  Zusatz  von  Ammoniumchlorid  zur  Bindung  des  freien  Alkalis 
eingeschmolzen  und  wird  in  diesem  gleichzeitig  als  Kathode  dienenden 
Gefäss  elektrolysiert.  Es  ist  vorteilhaft,  den  aus  der  Feuerung  her- 
vorragenden Band  oberhalb  des  Tiegelflansches  durch  Umlegen  eines 
von  kaltem  Wasser  durchflossenen  Metallrohres  so  weit  zu  kühlen, 
dass  sich  von  der  Gefässwand  aus  eine  schwach  erstarrte  Salzkruste 
auf  dem  Flüssigkeitsspiegel  bildet,  wodurch  die  aufsteigenden  Lithium- 
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kugeln  unter  dieser  Salzkruste  gehalten  werden.  Die  Elektrolyse 
darf  nicht  so  weit  fortgesetzt  werden,  bis  zwischen  Gefässwand  und 
der  Porzellanhtille  der  Änodenkohle  Verbindung  hergestellt  ist,  da 
die  Porzellanzelle  sonst  durch  das  metallische  Lithium  angegriffen 
wird.  Die  Abscheidung  des  Lithiums  erfolgt  bei  Stromdichten  von 
annähernd  1000  Amp/qm  Kathodenfläche  unter  einer  Spannung  von 
5  Volt.  Das  erhaltene  Metall  ist  frei  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallen. 

Nach  Becker  („Jahrb.  f.  Elektrochemie '^  Bd.  8,  S.  519  [1901]; 
„L'Industrie  Electro-chimique",  S.  21  [1901];  D.  R.-P.  Nr.  104955 
vom  21.  Januar  1899,  Kl.  40)  soll  man  den  von  ihm  angegebenen 
Apparat  zur  Natriumgewinnung  (siehe  Natrium)  auch  für  die  Lithium- 
abscheidung  verwenden  können. 

Guntz  (IT.  Internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie; 
„Zeitschr.  f.  angew.  Chemie^  S.  158  [1898];  ,,Chem.  Centralblatt", 
Bd.  69,  T.  1,  S.  600  [1898])  verwendet,  in  Ergänzung  seiner  früheren 
Angaben,  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Lithium  ein  Porzellan- 
gefäss  von  10  cm  Höhe,  in  welchem  man  2  kg  des  Chlorid gemisches 
einschmilzt.  Als  Kathode  dient  ein  Eisenstab  von  15  mm  Dicke, 
der  sich  in  einem  Porzellanrohr  von  15  cm  Durchmesser  befindet. 
Als  Anode  muss  man  die  durch  elektrische  Erhitzung  in  Graphit 
umgewandelte  Kohle  benutzen,  da  nur  diese  längere  Zeit  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  widersteht.  Man  wendet  drei  Stäbe  als  Anode 
an.  Unter  diesen  Bedingungen  kann  man  mit  einem  Strom  von 
10  bis  12  Volt  und  60  bis  80  Amp.  die  Masse  ohne  äussere  Wärme- 
quelle in  Fluss  erhalten  und  in  2  Stunden  etwa  25  g  Lithium 
gewinnen.  Man  unterbricht  den  Strom,  verschliesst  die  untere 
Öffnung  des  Porzellanrohres  mit  einem  Eisenlöffel  und  hebt  das 
Rohr  mit  dem  Lithium  aus  dem  Bade.  Nach  einigen  Augenblicken 
erstarrt  das  Chloridgemisch,  und  man  erhält  das  Lithium,  indem  man 
es  ausfliessen  lässt,  sofort  in  reinem  Zustande.  Guntz  bemerkt 
dass  dies  Verfahren  einfacher  ist,  als  das  Arbeiten  im  Borchersschen 
Apparate.  Guntz  erwähnt  nochmals,  dass  das  Metall  mit  dem  Chlorid 
zu  einem  Chlorür  zusammentritt,  das  ein  schlechter  Leiter  ist,  zur 
Anode  diffundiert  und  diese  depolarisiert,  wodurch  die  Ausbeute 
vermindert  erscheint.  Zwar  ist  bei  der  Schmelztemperatur  (700^) 
des  reinen  Lithiumchlorids  die  Bildung  des  Chlorürs  noch  nicht  sehr 
gross,  sie  nimmt  aber  zu,  wenn  die  Temperatur  etwas  steigt,  während 
bei  500  ^  die  Temperatur  um  50  ^  nach  oben  oder  nach  unten 
schwanken  kann,  ohne  dass  die  Masse  erstarrt  oder  Lithiumchlorür 
sich  bildet. 
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In  einer  Notiz  über  die  Darstellung  des  metallischen  Lithiums 
berichtet  S.  A.  Tucker  („Joum.  of  Americ.  Chem.  Soc",  Bd.  24, 
S.  1024  [1902];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  878  [1902]) 
über  eine  Modifikation  der  Methode  von  Bunsen  und  Matthiessen 
als  das  Ergebnis  der  praktischen  Studien  eines  seiner  Schüler,  die 
aber  weder  neu  ist  und  auch  durchaus  verspätet  ankommt.  Der 
Apparat  ist  im  wesentlichen  der  schon  von  Oettel  in  seinen  Übungs- 
aufgaben beschriebene  für  die  Magnesiumgewinnung  (siehe  daselbst). 
Es  wird,  wie  dies  schon  Oettel  beschrieben  hat,  ein  Diaphragma 
aus  Asbest  eingesetzt. 

unter  Zugrundelegung  der  Methode  von  Guntz  hat  Lebeau 
(„Compt.  rend.'^  Bd.  134,  S.  231  [1902];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  8,  S.  178  [1902])  die  direkte  Bildung  von  Antimon -Lithium- 
legierungen bewerkstelligt,  indem  bei  der  Elektrolyse  eines 
geschmolzenen  Gemenges  gleicher  Gewichtsteile  lACl  und  KCl  eine 
Kathode  von  geschmolzenem  Antimon  verwendet  wird. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  nach  Guntz  Legierungen  von 
Lithium  mit  Blei  und  Zinn  herstellen. 

Natrium. 

Natriumchlorid. 
Schon  Faraday  („Philosoph. Trans."  1833;  ,,Ostwalds  Klassiker" 
Nr.  86,  S.  43,  48,  65)  beschreibt  die  Möglichkeit  der  Ausführung  der 
feuerflüssigen  Elektrolyse  des  Chlomatriums.  Später  gelang  es 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Calcium  Matthiessen  („Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  93,  S.  277  [1855]),  im  Laboratorium  von  Bunsen 
eine  Methode  der  Darstellung  von  Natrium  und  Kalium  aus  ihren 
geschmolzenen  Chloriden  zu  finden.  Bunsen  und  Matthiessen 
wollten  versuchen,  ob  sich  Calcium  sekundär  aus  einem  Gemisch 
von  Calciumchlorid  mit  Natrium-  oder  Kaliumchlorid  gewinnen  liesse. 
Allein  sie  fanden,  dass  das  Calcium  unter  diesen  umständen  nicht 
durch  das  primär  ausgeschiedene  Natrium  oder  Kalium  sich  reduzieren 
lässt,  während  umgekehrt  die  Abscheidung  letzterer  Metalle  unter 
diesen  Umständen  so  gut  von  statten  geht,  dass  die  Methode  zu 
einer  Darstellung  dieser  Metalle  von  den  beiden  Forschern  empfohlen 
wird.  Zur  Ausführung  des  Versuches  schmilzt  man  Gemenge  nach 
den  Formalu  Ca 01^-2 Na Cl  oder  Ca CJ^ KCl  mit  NH^ Cl  im  Porzellan- 
tiegel zusammen.  Die  so  erhaltenen  Doppelchloride  schmelzen  unter- 
halb des  Siedepunktes  der  Metalle.  Letztere  lassen  sich  dann  an 
einem  Eisendrahte  als  Kathode  in  einem  der  Bunsen  sehen  Apparate 
(siehe  Lithium)  abscheiden,   entweder  in   dem   einfachen  Porzellan- 
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tiegel  unter  Anwendung  einer  grossen  Anodenplatte  aus  Kohle  oder 
in  dem  Diaphragmenapparate. 

Die  Tatsache,  dass  es  möglich  ist,  durch  Elektrolyse  ihrer 
geschmolzenen  Chloride  Natrium  und  Kalium  zu  gewinnen,  besitzt 
technisches  Interesse,  da  diese  Verbindungen  ein  leicht  zugängliches 
Rohmaterial  für  diese  Metalle  bilden  würden.  Aus  diesem  Grunde 
sind  zahlreiche  Vorschläge  ersonnen  worden  für  die  zweckmässigste 
Anordnung  des  im  grossen  hierzu  eventuell  zu  verwendenden 
Apparates.  Dieselben  sollen  hier  nur  insoweit  besprochen  werden, 
sofern  sich  aus  denselben  für  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Chlomatriums  neue  Beobachtungen  und  Gesichtspunkte  ergeben 
haben. 

So  konstruierte  Jablochkoff  („Dingl.  Polyt.  Journ.",  Bd.  251, 
S.  422  [1884])  einen  Apparat,  in  welchem  Gewicht  gelegt  ist  auf  die 
Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes,  ein  an  sich  richtiger 
Gesichtspunkt,  der  schon  aus  den  Arbeiten  von  Bunsen  hervor- 
geht. Doch  musste  dieser  Apparat  an  den  Materiaischwierigkeiten 
scheitern. 

C.  H.  W.  Höpfner  (D.  R.-P.  Nr.  30414  vom  21.  März  1884, 
Kl.  40)  legt  seinem  Patent  folgende  bemerkenswerte  Idee  zu  Grunde: 
Man  schmilzt  Na  Cl  in  einem  Tiegel  ein,  auf  dessen  Boden  sich  eine 
Schicht  von  Kupfer,  Silber  oder  anderen  Schwermetallen  mit  Ausnahme 
von  Quecksilber  befindet,  weil  des  letzteren  Siedepunkt  zu  niedrig  liegt. 
Die  Metallschicht  am  Boden  dient  als  Anode.  Wird  der  Strom  in  der 
Weise  geschlossen,  dass  die  aus  Kohle  oder  Metall  bestehende  Kathode  in 
das  geschmolzene  Chlorid  von  oben  eingetaucht  wird,  so  scheidet  sich 
an  der  Kathode  Natrium  ab,  während  das  Chlor  unten  zum  Schwer- 
metall geht  und  Chlorid  bildet,  welches  bei  der  hohen  Temperatur 
schmilzt  und  infolge  seiner  Schwere  am  Boden  des  Tiegels  bleibt. 

Die  Vorschläge  und  Patente  von:  Ch.Watt  (Engl.Patent  Nr.  13  755 
vom  25.September  1851),  A.J.Rogers  (Amerik. Patent  Nr.296H57  vom 
8.Aprill884),  Omholt,  Ferd.Fischer(„Wagner-Fi8chersJahresber. 
1886",  S.  222),  Hornung  und  Kasemeyer  (D.  R.- P.Nr. 46334  vom 
29.  Januar  1888,  Kl.  40),  Borchers  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl., 
Leipzig  1903,  S.  43),  Bull  (Engl.  Patent  Nr.  10  735  vom  7.  Juni 
1892,  Kl.  41),  Störk  (D.  R.-P.  Nr.  68  335  vom  24.  August  1892,  Kl.  40), 
E.  Haag  (D.  R.-P.  Nr.  125004  vom  6.  AprU  1899)  und  Co  wies 
(Amerik.  Patent  Nr.  679253  vom  19.  Juli  1890)  enthalten  lediglich 
Konstruktionen  und  werden  hier  übergangen. 

Wie  aus  diesen  Vorschlägen  und  schon  aus  den  Untersuchungen 
von  Bunsen   hervorgeht,   liegt  die  Schwierigkeit,   eine   andauernde 
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Elektrolyse  des  NaCl  durchzuführen,  in  dem  Umstände,  dass  bei 
ungenügender  Trennung  von  Anoden-  und  Kathodenraum  sich  die 
abgeschiedenen  Metallkügelchen  in  der  Schmelze  verteilen  und  sich 
mit  dem  in  der  Schmelze  sich  ebenfalls  verteilenden  Chlor  wieder 
vereinigen.  Hierbei  wirkt  besonders  der  Umstand  mit,  dass  das 
metallische  Natrium  spezifisch  leichter  ist,  als  seine  Halogenschmelze, 
weshalb  es  nicht,  wie  das  bei  den  Schwermetallen  der  Fall  ist,  in 
den  Sumpf  des  Tiegels  sinkt. 

Geht  man  daher  dazu  über,  durch  geeignete  Konstruktion  des 
Apparates  die  Anode  und  Kathode  in  gesonderten  Räumen  oder 
Abteilungen  unterzubringen,  so  ergibt  sich  sofort  die  Schwierigkeit, 
die  richtige  Wahl  für  das  Elektrodenmaterial  zu  treffen,  was  wieder 
in  der  Natur  der  abgeschiedenen  Produkte  (Chlorgas  und  Alkali- 
metall) begründet  ist  Die  Materialien,  welche  in  der  Hitze  gegen 
Chlorgas  beständig  oder  einigermassen  beständig  sind  (Ton,  Schamotte^ 
Glas,  Porzellan  u.  s.  w.),  werden  vom  Alkalimetall  unter  Bildung  von 
Silicium  zerstört,  die  Materialien  hingegen,  welche  gegen  das  Alkali- 
metall beständig  sind  (verschiedene  Metalle,  wie  Eisen,  Nickel  u.  s.  w.), 
werden  vom  Halogen  zerstört  Sobald  nun  etwa  ein  Metallrohr,  in 
dem  sich  die  Kathode  befindet,  mit  dem  durch  Elektrolyse  gewonnenen 
Alkalimetall  angefüllt  ist,  so  tritt  Kurzschluss  zwischen  der  Kathode 
und  dem  sie  umschliessenden  Metallrohr  ein,  so  dass  letzteres  eben- 
falls kathodisch  polarisiert  wird.  Es  scheidet  sich  dann  das  Alkali- 
metall nicht  mehr  an  der  im  Metallrohr  befindlichen  Kathode  ab, 
sondern  aussen  am  Metallrohr.  Ist  die  Anode  aber  z.  B.  in  einem 
Tonrohr  eingeschlossen,  so  kann  dieses  leicht  durch  dahin  gelangendes 
Natrium  zerstört  werden. 

um  diese  Übelstände  zu  beseitigen,  hatTroost  (siehe  Lithium) 
die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Alkalichlorids  in  einem  eisernen 
Tiegel  vorgenommen,  der  gleichzeitig  als  Kathode  dient,  und  die  Anode 
mit  einem  Porzellanrohr  umgeben,  über  welches  ein  stramm  sitzendes 
eisernes  Bohr  geschoben  wurde.  Der  Idee  nach  kann  auf  diese 
Weise  das  abgeschiedene  Alkalimetall  nur  mit  Eisen  in  Berührung 
kommen,  allein  auch  dieser  Vorschlag  bereitet  für  eine  andauernde 
Elektrolyse  unüberwindliche  Schwierigkeiten,  weil  die  Dichtung 
zwischen  dem  PorzeUan-  und  Eisenrohr  niemals  vollkommen  ist 
Es  scheidet  sich  dann  das  Alkalimetall  innerhalb  der  Dichtung  ab 
(siehe  litfaiom). 

Ein  neuer  Gesichtspunkt  für  das  Prinzip  der  Trennung  von 
Anoden-  und  Kathodenraum  rührt  von  L.  Grabau  (D.  R.-P.  Nr.  51898 
vom  2.  Mai  1890,  Kl.  40}  her.    Derselbe  besteht  im  Ausfrierenlassen 
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einer  Chlomatriumschicht  durch  eine  geeignete  Friervorriclitung. 
Gefrorenes  Chlornatrium  erfüllt  alle  Bedingungen  eines  brauchbaren 
Trennungsmittels,  denn  es  ist  Nichtleiter  der  Elektrizität  und  kann 
daher  nicht  als  Mittelleiter  fungieren,  und  es  ist  unangreifbar  für 
Chlor  und  Natrium. 

In  einem  Zusatzpatent  (D.  R.-R  Nr.  56230  vom  18.  März  1891 
Kl.  12)  bespricht  Grabau  die  Schwierigkeiten  der  feuerflüssigen 
Kochsalzelektrolyse  behufs  Natriumgewinnung  und  gibt  als  besten 
Behelf  zur  Beseitigung  derselben  die  Schmelzpunkterniedrigung  des 
Bades  an,  welche  durch  Zusatz  von  Chlorkalium,  Chlorcalcium,  Chlor- 
strontium oder  Chlorbaryum  oder  Gemengen  derselben  erreicht  wird. 
Die  Alkalichloride  werden  am  besten  äquimolekular  verwendet,  vom 
Erdalkalichlorid  nimmt  man  zweckmässig  1  Mol  auf  3  Mole  der 
gemischten  Alkalichloride.  Das  Gemisch  dreier  Salze  schmilzt  noch 
unter  Dunkelrotglut.  Strontiumchlorid  verdient  vor  Baryumchlorid 
und  Calciumchlorid  den  Vorzug,  weil  Baryumchlorid  ein  etwas  schwer 
schmelzbares  Gemisch  ergibt,  während  Calciumchlorid  sich  nur 
schwierig  vom  Wasser  befreien  lässt.  Bei  Anwendung  eines  Drei- 
salzgemisches erhält  man  unter  Rücksichtnahme  auf  das  Optimum 
der  Temperatur  etwa  95  Prozent  Stroraausbeute.  Entzieht  man 
dem  Bade  das  Kaliumchlorid,  so  sinkt  die  Ausbeute  auf  50  Prozent. 
Das  gewonnene  Metall  ist  nach  Grabau  frei  von  Erdalkali  und 
enthält  nur  gegen  3  Prozent  Kalium.  Durch  oxydierendes  üm- 
schmelzen  kann  der  Kaliumgehalt  unschädlich  gemacht  werden. 

Grabau  hat  im  Jahre  1891  eine  Verbesserung  seiner  Frier- 
vorrichtung beschrieben. 

Die  Gesichtspunkte,  welche  Grabau  bei  der  Konstruktion  seiner 
Apparate  leiteten,  waren  in  gleicher  Weise  für  W.  Borchers  mass- 
gebend (,,Zeitschr.  f.  angew.  Chemie*'  1893,  S.  486).  Das  einem 
U-Rohr  gleichende  Zersetzungsgefäss  besteht  aus  einem  aus  Schamotte 
hergestellten  Schenkel,  während  der  andere  Schenkel  aus  Eisen  ist. 
Die  Schwierigkeit,  diese  beiden  Hälften  zu  vereinigen,  wurde  dadurch 
überwunden,  dass  sie  von  beiden  Seiten  gegen  einen  wasser- 
durchflossenen  Metallring  mit  eisernen  Zwingen  gopresst  wurden. 
Zwischen  der  Schamottehälfte  und  dem  Metallring  wurde  eine 
Zwischenlage  von  Asbest  angebracht.  Bei  der  Elektrolyse  bleibt  an 
dem  Ring  eine  erstarrte  Kruste  haften,  während  alles  übrige  Material 
schmelzflüssig  bleibt;  die  Kruste  dient  als  Dichtungsmittel.  Der 
Eisenschenkel  ist  gleichzeitig  in  seinem  Inneren  Kathode,  während 
die  Anode  aus  Kohle  besteht. 
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Auf  der  Anwendung  von  gekühlten  Wänden  beruht  eine 
Konstruktion  von  Danckwardt  (Amerik.  Patent  Nr.  607  506  vom 
19.  JuU  1898). 

Gewiss  ist  in  diesen  Apparaten  gezeigt  wie  es  möglich  gemacht 
werden  kann,  Natrium  einerseits  und  Chlor  anderseits  in  Räumen 
abzuscheiden,  deren  Wandungen  von  diesen  Körpern  nicht  angegriffen 
werden.  Für  die  rationelle  Durchführung  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Natriumchlorids  bleibt  jedoch  hier  immer  noch  eine 
Schwierigkeit  bestehen,  welche  sich  durch  die  Bildung  von  Natrium- 
dämpfen ergibt,  die  sich  in  der  Schmelze  verteilen,  und  die  ferner 
eventuell  die  Bildung  von  Alkalisubcbloriden  veranlassen. 

Besonders  mit  der  Überwindung  dieser  Schwierigkeiten  be- 
schäftigt sich  eine  Untersuchung  von  W.  Borchers  und  A.  Fischer 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie ^  Bd.  7,  S.  349  [1900]).  Die  Verfasser 
gehen  zunächst  an  die  Feststellung  der  Erscheinungen  bei  der 
Alkalichloridelektrolyse.  Sie  führen  die  Versuche  in  einem  Troge 
aus,  den  man  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  gemäss  als 
Zylindertrog  bezeichnen  kann  (siehe  II,  Farad  aySches  Gesetz). 
Hierzu  diente  den  Verfassern  ein  eiserner  Blechkasten  ohne  Dia- 
phragma, in  welchen  Natriumchlorid  eingestampft  wurde.  Die 
Stromdichte  wurde  so  hoch  gewählt,  dass  die  Stromwärme  zur 
Schmelzung  des  Bades  genügte,  was  dadurch  erreicht  wurde,  dass 
zwischen  den  eingesetzten  Elektroden  der  Lichtbogen  erzeugt  wurde, 
worauf  die  Elektroden  voneinander  entfernt  wurden,  um  genügend 
Schmelze  in  Fluss  zu  haben.  Die  Kathode  war  aus  Eisen,  die  Anode 
aus  Kohle.  Borchers  und  Fischer  konnten  so  die  Strömungen 
im  Elektrolyten  beobachten  und  die  in  diesem  Bericht  wiederholt 
erörterte  Tatsache  feststellen,  dass  durch  den  lebhaften  Gang  der 
Chlorentwicklung  eine  Strömung  von  der  Kathode  zur  Anode  in  den 
tieferen  Schichten  der  Schmelze  stattfindet,  wodurch  namentlich  die 
am  unteren  Ende  der  Kathode  auftretenden  Natriumkugeln  mit- 
gerissen, teilweise  in  den  Anodenbereich,  teilweise  an  die  Oberfläche 
der  Schmelze  getrieben  werden  (siehe  Wirbelbewegungen  und 
Diffusionen  in  II,  Theorie  der  Elektrolyse),  um  -nun  Kathoden- 
und  Anodenraum  zu  trennen  und  die  Wirbelbewegungen  aufzuhalten, 
umkleideten  sie  die  Kathode  mit  einer  haubenförmigen  Vorrichtung, 
die  weit  genug  war,  um,  unter  die  Oberfläche  der  Schmelze  tauchend, 
die  am  weitesten  mit  fortgerissenen  Natriumkugeln  noch  aufzufangen. 
Diese  Haube,  welche  im  Prinzip  sich  als  ein  technisch  durch- 
konstruierter Kathodenenhut  von  Lorenz  und  Sacher  (siehe  Ätz- 
natron) darstellt,  besteht  aus  einer  kupfernen  Glocke,  umgeben  von 
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einem  Kühlring,  der  zwischen  den  nahe  aneinander  liegenden  Ab- 
und  Zuflussröhren  mit  einer  Scheidewand  ausgestattet  ist.  Dadurch 
wird  erreicht,  dass  das  Kühlwasser  den  ganzen  Ring  durchfliesst 
Die  Haube  ist  mittels  eines  Rohrstutzens  auf  die  aus  Eisen  bestehende 
Kathode  geschoben.  Der  untere  Rand  der  Glocke  wird,  nachdem 
das  Bad  in  genügendem  Umkreise  geschmolzen  ist,  knapp  unter  die 
Oberfläche  der  Schmelze  eingetaucht.  Durch  die  Kühlung  wird  die 
Herstellung  einer  Salzkruste  am  Glockenrand  bezweckt,  um  diesen 
dadurch  zu  isolieren  und  die  Natriumabscheidung  auf  den  Stab  und 
etwa  unbedeckt  gebliebene  Teile  der  Innenwand  der  Glocke  zu 
beschränken.  Der  Natriumabfluss  sollte  durch  ein  Rohr  stattfinden, 
welches  unterhalb  der  Glocke  in  deren  Inneres  einmündete.  Bei 
weiteren  Versuchen  wurde  dann  das  genügend  starkwandige  Ab- 
flussrohr zur  Kathode  gemacht.  Die  Glocke  wurde  oval  gestaltet 
und  derart  über  die  Kathode  gesetzt,  dass  der  vordere  Rand  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  alle  Natriumkugeln  auffangen  musste. 
Ferner  wurde  er  etwas  tiefer  als  der  hintere  Rand  in  die  Schmelze 
eingesetzt,  welcher  dort  ausschliesslich  den  Luftabschluss  zu  bewirken 
hatte.  Um  das  Innere  der  Kathodenzelle,  wenn  auch  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  beobachten  zu  können,  ist  das  obere  Loch  der  Glocke  durch 
einen  abhebbaren  Deckel  verschlossen.  Die  Beobachtungen  ergaben, 
dass,  wenn  sich  so  viel  Natrium  abgeschieden  hat,  dass  der  Innen- 
raum nahezu  bedeckt  erscheint,  so  wird  d^mit  die  Kathodenoberfläche 
vergrössert  und  dadurch  die  Stromdichte  verkleinert,  was  zur  Folge 
hat,  dass  die  Schmelze  im  Kathodenraum  teilweise  erstarrt  Dadurch 
wird  es  leicht  möglich,  dass  sich  in  der  zähflüssigen,  allmählich  fest 
werdenden  Salzmasse  ein  sich  mit  Natrium  füllender  Kanal  ausbildet, 
welcher  bis  in  den  Anodenraum  reicht,  wo  dann  die  Elektrolyse 
mit  totalem  Natriumverlust  weitergeht. 

Borchers  konstruierte  in  neuester  Zeit  („Elektrometallurgie'', 
3.  Aufl.,  S.  54  [1903])  eine  Kathode,  in  welcher  durch  eine  wendel- 
treppenförmige  Einrichtung,  welche  in  langsame  Rotation  versetzt 
wird,  das  abgeschiedene  Natrium  in  die  Höhe  gehoben  wird.  Von 
dort  aus  gelangt  es  an  eine  Ausflussöffnung. 


Legierungen.  Eine  besondere  Form  der  Elektrolyse  des 
Natriumchlorids  und  deren  Anordnung  besteht  darin,  dass  man  unter 
das  geschmolzene  Salz  ein  leicht  schmelzbares,  spezifisch  schweres 
Metall  schichtet,  das  sich  mit  Natrium  legiert.  Wendet  man  ein 
solches  als  Kathode  an,  so  wird  das  hier  abgeschiedene  Natrium 
vom  Metall  aufgenommen,  und  es  entsteht,  je  nach  den  Umständen, 
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eine  mehr  oder  weniger  reiche  Natriumlegierung,  die  in  geschmol- 
zenem Zustande  gewonnen  und  dann  weiter  verwendet  werden 
kann.  Der  hier  angedeutete  Gesichtspunkt  ist  von  Faraday 
erfunden  und  gelegentlich  der  Elektrolyse  von  Kaliumjodid  (siehe 
dieses)  angewendet  worden. 

Eogers  („Proc.of  the  Wisconsin  Natural  History  Soc."  1891,  nach 
Bichards  Aluminium,  ,,Joum.  of  the  Franklin  Inst",  Bd.  128, 
S.  486  [1889])  scheint  diesen  Gesichtspunkt  zuerst  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Natriumchlorids  angewendet  zu  haben.  Die  von 
Rogers  als  Kaihoden  verwendeten  Metalle  sind:  Blei,  Zinn,  Zink, 
Kadmium,  Antimon.  Ein  Teil  des  letzteren  kann  durch  Destillation 
aus  der  Legierung  wieder  abgeschieden  werden.  Beim  Versuch 
wurde  ein  Strom  von  33  Volt  und  77  Amp.  2  Stunden  lang  durch 
zwei  hintereinandergeschaltete  Tiegel  geleitet,  von  denen  jeder  14  kg 
Salz,  der  erste  0,104  kg  Zinn,  der  zweite  0,470  kg  Blei  als  Kathoden- 
substanz enthielten.  Als  Anoden  dienten  Kohlenstäbe.  Nach 
Beendigung  der  Elektrolyse  und  Untersuchung  des  abgekühlten 
Tiegelinhaltes  wurde  eine  Bleinatriumlegierung  mit  45  bis  50  Prozent 
Natrium  erhalten. 

Ohne  Zweifel  ist  durch  eine  derartige  Anordnung  ein  grosser 
Teil  der  bei  der  Zerlegung  des  geschmolzenen  Natriumchlorids  auf- 
tretenden Schwierigkeiten  beseitigt.  Einer  Reihe  von  Patenten  und 
Literaturangaben  dient  dieser  Gedanke  zur  Grundlage:  CT.  J.Yautin 
(Engl  Patent  Nr.  13568  vom  12.  Juli  1893,  Kl.41;  „Industries"  1894, 
Bd.  16,  S.  386;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  70  u.  139 
[1894/95];  Engl. Patent  Nr.  20404  vom  28.  Oktober  1893,  Kl.  41;  siehe 
auch  Borchers  „Elektrometallurgie",  2.  Aufl.,  S.  67  [Braunschweig 
1896];  Engl.  Patent  Nr. 9878  vom  21.  Mai  1894,  Kl.  41;  Engl.  Patent 
Nr.  10197  vom  25.  Mai  1894,  Kl.  41;  D.  R.-P.  Nr.  81710  vom  3.  Juni 
1894,  Kl.  40;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  197  [1895/96]), 
Borchers  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl.,  Leipzig  1903,  S.  59). 

Ein  Übelstand,  welcher  namentlich  bei  ruhender  Bleikathode 
auftritt,  ist  der,  dass  sich  das  Metall  an  der  Oberfläche  mit  Natrium 
sättigt,  weil  dieses  nicht  rasch  genug  in  das  geschmolzene  Schwer- 
metall eindringt  Es  entstehen  dann  an  der  Oberfläche  der  Kathode 
bei  weiterem  Stromdurchgang  Natriumkügelchen,  die  sich  ablösen, 
aufsteigen  und  teils  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  verbrennen, 
teils  mit  dem  anodisch  abgeschiedenen  Chlorgas  sich  wieder  zu 
Natriumchlorid  vereinigen. 

Hulin  („Elektrochemische  Zeitschrift",  Bd.  4,  S.  75  [1895]; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",   Bd.  1,   S.  541    [1895],   Bd.  2,   S.  431 
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[1896],  Bd.  4,  S.393  [1898];  „L'Eclairage  Electrique  1896%  S.314) 
hat  diese  Störungen  ausführlicher  studiert  Mit  ruhender  Kathode 
gelingt  die  Überwindung  dieser  Schwierigkeiten  dadurch,  dass  man 
eine  Natriumchioridschmelze,  der  etwas  Bleichlorid  zugesetzt  ist,  als 
Elektrolyt  benutzt.  Aus  dieser  scheidet  sich  dann  Natrium  zusammen 
mit  Blei  in  Gestalt  einer  schweren  Legierung  ab.  Um  stets  genügend 
Bleichlorid  in  der  Schmelze  anwesend  zu  haben,  benutzt  Hulin 
ausser  einer  Kohlenanode  gleichzeitig  eine  Nebenanode  von 
geschmolzenem  Blei.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Eisengefäss, 
dessen  Innenwand  mit  einem  Tonerde -Magnesiafutter  bekleidet  ist. 
Den  Boden  des  Gefässes  bedeckt  geschmolzenes  Blei,  welches  als 
Kathode  dient.  Im  oberen  Teil  des  Gefässes  ist  die  Kohlenanode 
und  ein  Behälter  aus  feuerfestem  Material,  in  welchem  sich  Blei 
befindet.  Diese  Bleifüllung  ist  ebenfalls  an  den  positiven  Pol  der 
Sti'omquelle  angeschlossen.  Die  Schmelzwärme  wird  durch  den  Strom 
selbst  geliefert.  Der  Anteil  des  Stromes  für  Lösung  und  Fällung 
von  Blei,  der  also  für  die  Gewinnung  von  Chlor  und  Natrium  ver- 
loren geht,  beträgt  12  Prozent.  Der  Natriumgehalt  der  erzeugten 
Legierung  wird  auf  24  bis  30  Prozent  angegeben. 

Auf  der  technischen  Durchführung  dieser  Gesichtspunkte  beruht 
das  Verfahren  der  Ackerprocess  Comp.  („Trausact.  American.  Elec- 
trochem.  Soc",  Bd.  1,  S.  165  [1902];  „Electrochemical  Industry'', 
Bd.  1,  S.  54  [1902]),  über  welches  F.  Haber  berichtet  („Zeitschr.  f. 
Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  364  [1903]).  Der  prinzipielle  Fortschritt 
beim  Ackerprozess  besteht  in  der  Anwendung  einer  bewegten  Kathode 
aus  geschmolzenem  Blei.  Das  Bleinatrium  wird  in  einem  an  den 
elektrolytischen  Trog  sich  anschliessenden  Gefäss  behufs  Gewinnung 
von  Ätznatron  mit  Wasserdampf  abgeblasen.  Dieser  Vorgang  wird 
gleichzeitig  dazu  benutzt,  um  die  Zirkulation  des  geschmolzenen  Bleis 
herzustellen.  Das  bewegte,  rasch  strömende  Blei  nimmt  4  Prozent 
Natrium  auf,  die  verwendeten  Graphitanoden  erweisen  sich  als  voll- 
ständig stabil  in  geschmolzenem  Natriumchlorid.  Das  erzeugte  Ätz- 
natron ist  von  ausserordentlicher  Reinheit. 

Bei  der  Durchführung  seines  Prozesses  stiess  Acker  auf  einige 
durchaus  nicht  neue,  doch  äusserst  wichtige  Gesichtspunkte  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze.  Es  zeigte  sich,  wie  Haber  berichtet 
dass  die  Firma  längere  Zeit  vergeblich  bemüht  war,  guten  Chlorkalk 
aus  ihrem  Chlor  zu  erzeugen.  Haber  erklärt  sich  diesen  Übelstand 
bei  der  notorisch  ausgezeichneten  Haltbarkeit  der  Graphitelektroden 
nicht  aus  einer  Beimischung  von  Kohlensäure,  sondern  hält  es  viel- 
mehr für  wahrscheinlich,   dass   sich  Chlorwasserstoff  dem  Chlorgas 
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beigemengt  hat.  Wie  diese  empfindliche  Verunreinigung  entstanden 
war,  ist  nicht  ermittelt  worden.  Doch  ist  nach  Haber  zweierlei 
deutlich:  1.  Dass  Salzsäure  entsteht,  wenn  Wasserstoff  aus  dem  Zer- 
setzungsraum in  die  Chloratmosphäre  des  Elektrolysierraumes  hinüber- 
gelangt, wo  helle  Rotglut  herrscht.     2.  Dass  die  Reaktion: 

2HCl  +  0=Cl^  +  H^0 
umkehrbar  ist  und  nasses  Salz  Salzsäure  entstehen  lassen  kann. 

Dass  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  wenn  dieselben 
nicht  völlig  entwässert  sind,  anodisch  entwickeltes  Chlorwasserstoff- 
gas auftritt,  darauf  ist  von  Lorenz  zuerst  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Chlorzinks  (siehe  daselbst)  und  dann  später  ganz 
allgemein  hingewiesen  worden.  Ein  nicht  völlig  entwässertes, 
geschmolzenes  Salz  kann  betrachtet  werden  als  eine  Lösung  von 
Wasser  in  Salz,  wenn  der  Wassergehalt  gross  ist,  geht  die  Zer- 
setzung des  Wassers  derjenigen  des  Salzes  voran.  In  diesem 
Falle  wird  dann  an  der  Kathode  Wasserstoff  entbunden,  an  der 
Anode  primär  Sauerstoff.  Hierauf  beruht  unter  anderem  der  Angriff 
von  Kohlenanoden  bei  derartigen  Prozessen.  Ist  aber  der  Wasser- 
gehalt  des  Salzes  durch  vorherige  teilweise  Entwässerung  (Trocknung 
oder  durch  Elektrolyse)  stark  vermindert  worden,  so  kommt  der 
elektrolytische  Vorgang  in  ein  Stadium,  in  welchem  gleichzeitig 
Wasser  und  Salz  elektrolysiert  werden.  In  diesem  Falle  scheidet 
sich  an  der  Kathode  sowohl  Metall  als  auch  Wasserstoff  ab,  an  der 
Anode  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Chlor.  Das  Chlor  reagiert 
auf  das  in  der  Schmelze  gelöste  Wasser  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff, der  sich  dem  Anodengas  beimengt. 

Dass  diese  Reaktion  insbesondere  auch  bei  Gegenwart  von 
angreifbarer  Kohle  stattfindet,  wurde  von  Lorenz  gelegentlich  seiner 
Untersuchungen  über  die  Umwandlung  von  Chlor  in  Salzsäure 
(„Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  10,  S.  74  [1895])  nachgewiesen. 
Wenn,  wie  Haber  angibt,  der  Übelstand  der  Salzsäurebildung  an 
der  Anode  beim  Acker-Prozess  dadurch  vermieden  werden  kann, 
dass  das  Kochsalz  getrocknet  wird,  so  folgt  hieraus,  dass  die  Hydrolyse 
des  Kochsalzes  eine  sehr  geringe  ist,  da  sich  vfele  andere  Chloride, 
namentlich  die  sogen,  wasseranziehenden,  durch  blosses  Trocknen  und 
sogar  Schmelzen  nicht  „entwässern"  lassen.  Die  Elektrolyte  werden 
bei  so  geleiteter  Trocknung  sonst  vielfach  basisch,  es  bleiben  O-ff- Ionen 
im  geschmolzenen  Salz  zurück.  Diese  können  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  das  gelöste  Wasser  zur  Bildung  von  Salzsäure  Veranlassung 
geben,  indem  das  anodisch  ausgeschiedene  Chlor  auf  die  OJ3-Ionen 
unter  Chlorwasserstoffbildung    einwirkt.     In    diesen   Fällen    ist   der 
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Angriff  von  Kohlenelektroden  noch  heftiger,  indem  diese  bei  Gegenwart 
von  Off- Ionen  in  Gestalt  von  mellithsäureartigen,  dunkel  gefärbten 
Körpern  in  Lösung  gehen.  Eine  Quelle  der  Feuchtigkeit  könnte  bei 
dem  Acker-Prozess  auch  daher  rühren,  dass  das  aus  der  wasser- 
dampfhaltigen  Zersetzungszelle  in  die  Elektrolysierzelle  zurück- 
zirkulierende Blei  als  Feuchtigkeitsüberträger  wirkt  Die  Stromstärke 
pro  Ofen  beträgt  8000  Amp.,  die  Stromdichte  2,9  Amp/qcm,  die 
Spannung  7  Volt.  Die  Stromausbeute  beträgt  zwischen  90  und 
100  Prozent.  Die  hohe  Spannung  erklärt  sich  dadurch,  dass  die 
ganze  Wärme  vom  Strom  geliefert  wird.  Die  Temperatur  liegt  dicht 
über  dem  Schmelzpunkt  des  Kochsalzes.  Die  Unreinheiten  des  ver- 
wendeten Kochsalzes  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Reinheit  des  erzeugten 
geschmolzenen  Ätznatrons,  da  Calcium  und  Magnesium  bei  der 
Elektrolyse  glatt  in  das  Blei  mit  übergehen  und  bei  der  Dampf- 
behandlung als  Oxyde  wieder  herauskommen. 

Ein  Verfahren  von  Tnglis  (Amerik.  Patent  Nr.  596458  vom 
20.  April  1896;  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  314  [1897])  strebt 
die  Gewinnung  von  Metallen  unter  Vermittlung  der  Produkte  der 
Alkalisalzelektrolyse  auf  dem  Wege  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse 
an.  Es  wird  in  einen  Tiegel  aus  nicht  leitendem  Material  so  viel 
des  zu  gewinnenden  Metalls  gebracht,  dass  der  Boden  zur  Erleichterung 
des  Kontaktes  mit  den  Leitungen  und  den  zu  verarbeitenden  Metall- 
oxyden davon  bedeckt  ist.  Durch  ein  mitten  in  den  Tiegel  ein- 
gesetztes weites  Rohr  wird  das  Metalloxyd  eingeführt,  während  der 
ganze  Tiegel  hierauf  oder  auch  vor  Einbringen  des  Oxyds  mit 
geschmolzenem  Natriumchlorid  gefüllt  wird.  Als  Anoden  kommen 
Kohlenstäbe,  als  Kathode  das  geschmolzene  Metall  am  Boden  zur 
Verwendung.  Es  wird  mit  einem  so  dichten  Strom  gearbeitet,  dass 
keine  äussere  Erhitzung  mehr  nötig  ist.  Die  Zerlegung  der  Metall- 
oxyde erfolgt  sekundär  durch  das  aus  dem  Kochsalz  ausgeschiedene 
Natrium.  Während  der  Elektrolyse  geht  das  Kochsalz  allmählich  in 
Natriumoxyd  über.  Auch  können  sich  Verbindungen  von  Natrium- 
oxyd mit  den  eingebrachten  Metalloxyden  bilden.  Der  Fortgang  der 
Elektrolyse  wird  jedoch  hierdurch  nicht  gestört. 

J.Walter  veröffentlicht  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  3, 
S.  385  [1897])  seine  1887  angemeldeten,  aber  zurückgewiesenen 
Patentansprüche.  Dieselben  lauten  auf  die  Herstellung  von  Metall- 
Legierungen  auf  elektrolytischem  Wege.  Die  Herstellung  von 
Legierungen  auf  dem  Wege  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse,  z.  B. 
einer  Bleinatriumlegierung  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Kochsalz    mit    einer  Kathode    von    geschmolzenem   Blei    und   einer 
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Anode  aus  Kohle,  geht  je  nach  der  Stromstärke  und  Grösse  des 
Troges  kürzere  oder  längere  Zeit  in  gewünschter  Weise  vor  sich. 
Später  treten  einzelne  Natriumkügelchen  an  die  Oberfläche,  verbrennen 
dortselbst  oder  verbinden  sich  wieder  mit  Chlor.  Nach  dem  Erkalten 
und  Zerschlagen  der  Schmelze  findet  sich  im  Tiegel  an  der  Trennungs- 
stelle zwischen  Kochsalz  und  Blei  eine  sehr  natriumreiche  Blei- 
natriumlegierung, am  Boden  dagegen  fast  reines  Blei,  was  daher 
kommt,  dass  sich  die  spezifisch  leichte  Bleinatriumlegierung  nicht 
mit  der  Hauptmasse  des  Bleies  vermischt.  Dieser  Ubelstand  ver- 
hindert die  erfolgreiche  technische  Durchführung  derartiger  Methodea 
zur  Herstellung  von  Legierungen.  Walter  vermeidet  ihn  dadurch^ 
dass  das  als  negativer  Pol  dienende  Metall  stets  eine  wechselnde 
Oberfläche  dem  sich  ausscheidenden  Metall  bietet  Er  erreicht  dies 
1.  durch  mechanisches  Kühren  des  als  Kathode  dienenden  ge- 
schmolzenen Metalls.  Dies  wird  erreicht  a)  dadurch,  dass  man  ein 
indifferentes  Gas  oder  ein  solches  durchpresst,  welches  zugleich  die 
Anode  depolarisiert,  oder  das  sich  dort  abscheidende  Anion  nutzbar 
macht  Statt  eines  Gases  kann  auch  eine  Flüssigkeit  angewendet 
werden,  welche  entweder  vorher  oder  im  Schmelzgefäss  verdampft 
wird,  b)  Dadurch,  dass  man  die  geschmolzene  Kathode  durch 
mechanisch  bewegte  Vorrichtungen,  welche  gekühlt  sein  können,  in 
Bewegung  hält  c)  Durch  Drehung  des  Schmelzgefässes  selbst,  wobei 
die  an  der  Bewegung  teilnehmende,  metallische,  geschmolzene 
Kathode  ununterbrochen  Kathode  bleibt  und  durch  den  Elektrolyten 
fliesst  d)  Dadurch,  dass  die  geschmolzene  Kathode  durch  einen 
Excenter  periodisch  teilweise  gehoben  wird,  e)  Durch  zeitweises 
Aufsaugen  oder  Abfliessenlassen  des  Grundmetalls  in  ein  anderes 
Gefäss  und  Zurückfliessen  in  das  Zersetzungsgefäss.  f)  Durch  peri- 
odisches Einwerfen  fester  Stücke  des  Grundmetalls.  2.  Durch  lang- 
sames Durchfliessen  des  geschmolzenen  Grundmetalls  durch  den 
Elektrolyten,  wobei  es  mit  dem  negativen  Pol  der  Stromquelle  ver- 
bunden bleibt  Das  Metall  wird  hierbei  zur  Verlängerung  des 
Weges  und  damit  verbundener  Vergrösserung  der  wirksamen  Ober- 
fläche über  mehr  oder  weniger  schiefe  Ebenen,  Überfallrinnen  u.  s.  w. 
aus  leitendem  oder  nichtleitendem  Material  geführt.  3.  Durch  Ein- 
hängen des  festen  zu  legierenden  Metalls  als  Kathode,  wobei  durch 
die  der  Flüssigkeit  zugeführte  oder  durch  Bildung  der  Legierung 
frei  werdende  Wärme  ein  langsames  Abschmelzen  der  Metallober- 
fläche bewirkt  und  immer  neue  Oberfläche  blossgelegt  wird.  Bei 
Herstellung  mancher  Legierungen  ist  es  möglich,  die  Temperatur  des 
Elektrolyten  unter  dem  Schmelzpunkt  des  eingehängten  Metalls  zu 
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halten,  aber  höher  als  der  Schmelzpunkt  der  zu  bildenden  Legierung, 
so  dass  diese  sofort  nach  der  Bildung  abtropft  und  neue,  unlegierte 
Metallschicht  blossgelegt  wird.  Versucht  man  Legierungen  aus  einer 
gemischten  Schmelze  elektrolytisch  zu  gewinnen,  in  welcher  die  Yer- 
bindung  eines  leichter  abscheidbaren  Metalls  M  neben  jener  eines 
sich  schwerer  abscheidenden  Metalls  oder  Metalloids  L  enthalten  ist, 
so  erhält  man  zunächst  nur  Jf,  dann  in  dünner  Schicht  eine 
Legierung  von  M  mit  L,  aber  bald  L  nur  allein,  welches  sich  nicht 
mehr  legtert,  sondern  an  die  Oberfläche  steigt,  oder,  in  der  Flüssig- 
keit schwimmend,  an  die  Anode  gelangt  und  verloren  geht  Bietet 
sich  jedoch  dem'  ausscheidenden  Metall  eine  stets  wechselnde  Ober- 
fläche, so  kann  man  brauchbare  Resultate  erzielen.  Dies  lässt  sich 
4.  erreichen  durch  zeitweises  und  abwechslungsweises  Anreichern 
der  Verbindungen  des  sich  leichter  und  des  sich  schwerer  ab- 
scheidenden Metalls,  resp.  Metalloids  in  der  Nähe  der  Kathode.  Es 
bildet  sich  dann  zuerst  eine  Schicht  des  leichter  fällbaren  Metalls  J/, 
aus  welchem  auch  die  Kathode  von  vornherein  bestehen  kann,  dann 
eine  solche  des  schwerer  fällbaren  Metalls  Jf,  welches  sich  bei  dünner 
Schicht  und  besonders  bei  hoher  Temperatur  leicht  mit  M  legiert, 
dann  wird  wieder  M  abgeschieden  u.  s.  w.  Auch  zur  Erreichung 
dieses  Zweckes  sind  mehrere  Vorschläge  gemacht,  bezüglich  deren 
auf  die  oben  bezeichnete  Literaturstelle  verwiesen  sei.  Desgleichen 
sind  auch  noch  einige  belegende  Beispiele  für  diese  Ausführungen 
angegeben.  So  z.  B.  sollen  sich  herstellen  lassen:  Bleinatrium- 
legierungen,  Aluminiumzinklegierungen,  Siliciumbronze,  Aluminium- 
bronze. 

Natriumhydroxyd. 

Geschmolzenes  Natriumhydroxyd  wurde  von  Humphry  Davy 
elektrolysiert  („Philosoph.  Trans."  1808,  vergl.  „Ostwalds  Klassiker" 
Nr.  45)  und  daraus  zum  erstenmal  das  metallische  Natrium  dargestellt. 
Über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Natriumhydroxyd  findet  man 
ferner  sehr  bemerkenswerte  Aufzeichnungen  von  Hittorf.  Beide 
Arbeiten  sind  unter  Kaliumhydroxyd  besprochen  (siehe  dieses).  Erst 
G.  Janeczek  („Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.",  Bd.  8,  S.  1018  [1875]) 
beschäftigte  sich  wieder  mit  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Ätzkali.  Entgegen  der  damals  herrschenden  Meinung,  dass  Wasser 
durch  die  Elektrolyse  in  2^2  ^^^  O2  zerlegt  wird,  fasste  Janeczek 
den  Zerfall  des  Wassers  in  H  und  OH  auf,  wobei  er  die  Bildung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  als  einen  primären,  die  Abscheidung  des 
Sauerstoffs  als  einen  sekundären  Vorgang  betrachtete.  Um  diese 
Überlegung  zu   prüfen,   studierte   er  die  Elektrolyse  geschmolzener 
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Alkalihydroxyde.  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  Kalium- 
hydroxyd,  sie  seien  aber,  da  sie  für  die  folgenden  Auseinander- 
setzangen in  Frage  kommen,  schon  hier  angeführt.  Zunächst  wurde 
entwässertes  geschmolzenes  Kaliumhydroxyd  in  einer  offenen  Schale 
<ler  Elektrolyse  unterworfen,  wobei  an  der  positiven  Elektrode  eine 
lebhafte  Sauerstoffentwicklung,  an  der  negativen  Elektrode  das 
Auftreten  von  Kalium,  jedoch  keine  Gasentwicklung  (Wasserstoff) 
wahrgenommen  wurde.  Derselbe  Versuch  wurde  alsdann  in  einem 
geschlossenen  Silbercylinder  wiederholt  und  die  Elektrolyse  längere 
Zeit  fortgesetzt,  das  hierbei  entwickelte  Gas  wurde  aufgefangen  und 
analysiert.  Es  erwies  sich  als  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Während 
"der  Elektrolyse  entwichen  ausserdem  noch  Wasserdämpfe,  die  sich 
in  den  Gasentwicklungsröhren  kondensierten.  Janeczek  erklärt  das 
Auftreten  von  Wasserdampf  ganz  den  heutigen  Anschauungen  ent- 
sprechend nach  der  Formel  2  OH  =^  H^O -{- 0,  Die  Entwicklung 
von  Wasserstoff  schreibt  er  sekundär  der  Einwirkung  des  Kaliums 
auf  das  geschmolzene  Kaliumhydroxyd  zu,  wofür  die  Tatsache  sprach, 
Jass,  selbst  nach  Unterbrechung  des  Stromes,  aber  fortgesetzter 
Erwärmung,  die  Wasserstoffentwicklung  noch  lange  fortdauerte.  Nach 
beendeter  Wasserstoffentwicklung  wurde  die  geschmolzene  Masse  in 
Wasser  geworfen,  eine  weitere  Entwicklung  von  Wasserstoff  fand 
hierauf  nicht  mehr  statt,  was  ein  Beweis  dafür  war,  dass  kein  freies 
Kalium  mehr  zugegen  war..  Liess  man  jedoch  die  Schmelze  gleich 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  erkalten,  so  entwickelte  sie  mit 
Wasser  noch  reichliche  Mengen  von  Wasserstoffgas. 

Bedeutendes  technisches  Interesse  erfuhr  die  elektrolytische 
Zersetzung  geschmolzener  Ätzalkalien  durch  das  Verfahren  von 
Castner  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  110  [1894/95], 
„Engineering  and  Mining  Journ.",  Bd.  57,  S.  580  [1894]),  womit  das 
Problem  der  technischen  Natriumdarstellung  aus  dem  Hydroxyd  gelöst 
ward  (siehe  auch  D.  R.-P.  Nr.  58121  vom  6.  August  1891,  Kl.  12). 

Durch  Versuche  ermittelte  Castner,  dass  es  unbedingt  nöüg 
ist,  die  Temperatur  so  niedrig  als  möglich  zu  halten,  wobei  jedoch 
die  flüssige  Beschaffenheit  des  Elektrolyten  zu  sichern  ist.  Bei 
Temperaturen,  die  den  Schmelzpunkten  entsprechen,  absorbiert 
sowohl  Natriumhydroxyd  wie  Kaliumhydroxyd  während  der  Elektro- 
lyse bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  Alkalimetall,  sowie  auch  Sauer- 
stoff, und  selbst  schon  bei  geringen  Temperaturerhöhungen  nimmt  dieses 
Absorptionsvermögen  schnell  zu  und  wird  schliesslich  bei  einer 
höheren  Temperatur  so  gross,  dass  die  Produkte  der  Elektrolyse 
-ebenso  schnell   absorbiert  werden   als  sie  sich  bilden,   so   dass  die 

2* 


—     20     — 

Zersetzung  ganz  illusorisch  wird.  Es  handelte  sich  also  darum,  Mittel 
ausfindig  zu  machen,  welche  die  Einhaltung  einer  konstanten  und 
niedrigen  Temperatur  sichern,  während  den  durch  die  Zersetzung 
erhaltenen  Metallen  die  Möglichkeit  geboten  werden  muss,  zu  ent- 
weichen oder  der  absorbierenden  Kraft  der  Schmelze  entzogen  zu 
werden.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  eisernen  Schmelzgefäss, 
welches  mit  dem  geschmolzenen  Alkali  gefüllt  wird.  Durch  den 
unteren  Teil  des  Gefässes  ist  die  Kathode  hindurchgeführt.  Um 
Dichtung  und  Isolierung  zu  bewirken,  wird  dieselbe  an  der  Durch- 
führungsstelle eingefroren,  während  in  der  oberen  Hälfte  des  Gefässes 
das  Ätzalkali  geschmolzen  bleibt  unmittelbar  über  oder  unter  den 
Kathoden  ist  ein  eiserner  Behälter  aufgehängt,  der  oben  einen  Deckel 
trägt,  während  an  seinem  unteren  Ende  eine  Gaze  aus  Eisendraht 
befestigt  ist,  welche,  nachdem  der  Behälter  eingesetzt  ist,  die  Kathode 
vollständig  umschliesst.  Dadurch  wird  es  erreicht,  dass  der  an  der 
Kathode  entstehende  Wasserstoff  und  das  Natriummetall  vom  Sauerstoff 
gesondert  werden.  Durch  den  Deckel,  mit  welchem  der  ganze  Apparat 
bedeckt  wird,  wird  ein  Thermometer  eingeführt.  Die  Stromdichte 
richtet  sich  nach  der  Grösse  und  Entfernung  der  Elektroden  und 
ist  jedenfalls  genauestens  zu  fixieren,  da  andernfalls  bei  zu  grossen 
Elektrodenflächen  die  an  den  Elektroden  in  Freiheit  gesetzten  Elemente 
dem  absorbierenden  Alkali  weit  mehr  als  nötig  ausgesetzt  sind,  so 
dass  die  Stromausbeute  teils  durch  Wiedervereinigung  der  Elemente, 
teils  durch  Absorption  vermindert  wird.  Anderseits  aber  dürfen  die 
Elektrodenflächen  nicht  zu  klein  sein,  da  sonst  der  Widerstand  so 
vergrössert  werden  könnte,  dass  das  Bad  zu  heiss  wird,  und  zwar 
gerade  dort,  wo  es  am  schädlichsten  ist.  Bei  passender  Stromdichte 
wird  das  in  dem  Ätzkali  enthaltene  Wasser  zersetzt,  wobei  Sauerstoff 
oder  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Wasser  an  der  Anode,  Alkali- 
metall und  Wasserstoff  oder  Alkalimetall  allein  an  der  Kathode 
abgegeben  wird.  Das  Metall  steigt,  da  es  leichter  als  die  Schmelze 
ist,  mit  dem  Wasserstoff  empor,  gelangt  in  den  eisernen  Behälter,  wo 
der  Wasserstoff  um  die  Kanten  des  Deckels  herum  austritt,  während 
das  sich  stetig  ansammelnde  geschmolzene  Metall  mittels  eines  grossen, 
mit  feinen  Löchern  versehenen  Löffels  entfernt  wird.  Günstige 
Stroraausbeuteverhältnisse  sind  nur  dann  erreichbar,  wenn  man  die 
Temperatur  des  Elektrolyten  nicht  über  20  Grad  der  entsprechenden 
Schmelzpunkte  des  angewendeten  Ätzalkalis  steigen  lässt,  so  dass  sich 
beispielsweise  für  Ätznatron  das  enge  Intervall  von  310  bis  330  Grad  C. 
ergibt.  Dasselbe  ist  zu  beachten  für  das  Kaliumhydroxyd  oder  für 
eine  Mischung  beider  Hydroxyde,  die  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
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hat  als  die  Komponenten.  Nach  Haber  erhält  mau  unter  Einhaltung 
dieser  Bedingungen  40  Prozent  Stromausbeute. 

Nach  F.Haber  (,,Grundriss  der  techn.  Elektrochemie"  1898, 
S.  356)  lässt  sich  die  alte  Bunsensche  Methode  der  Lithiumgewinnung 
mit  Erfolg  für  Ätznatron  im  grossen  auch  zur  Natriumgewinnung 
anwenden.  Der  Elektrolyt,  in  welchen  von  oben  eine  Anode  eingesetzt 
ist,  wird  mit  dem  Ende  einer  Kathode  berührt,  an  welcher  eine  Natrium- 
kugel anwächst.  Ist  letztere  genügend  gross  geworden,  so  holt  man 
sie  mittels  einer  Schöpfkelle  heraus,  während  man  gleichzeitig  die 
Kathode  für  kurze  Zeit  heraushebt  Das  Schmelzgefäss  besteht  aus 
Eisen,  ebenso  die  Elektroden.  Das  bequeme  und  billige  Gefäss- 
material  sowie  die  anzuwendende  niedrige  Temperatur  von  310  bis 
330  Grad  sichern  den  ökonomischen  Verlauf  des  Prozesses. 

G.P.  Scholl  (Amerik.  Patent  Nr.  679997  vom  U.November 
1898;  „Elect.  World",  Bd.  37,  S.  776  [1901];  „Jahrb.  f.  Elektochemie", 
Bd.  7,  S.  518  [1900))  empfiehlt,  in  den  Castnerschen  Apparaten  eine 
Mischung  von  gleichen  Teilen  Ätznatron  und  Schwefelnatrium  zu 
elektrolysieren.  Damit  pur  das  Schwefelnatrium  zersetzt  wird,  muss 
mit  einer  genügend  niedrigen  Badspannung  gearbeitet  werden.  Die 
Idee  des  Erfinders  besteht  bei  diesem  Verfahren  darin,  dass  sich  an 
der  Anode  Schwefel  abscheiden  soll,  der  mit  der  Ätznatronschmelze 
sich  wieder  zu  Schwefelnatrium  vereinigen  soll.  Nach  Scholl  ist 
die  hierzu  erforderliche  Badspannung  1,8  Volt  Das  Schwefelnatrium 
dient  also  wesentlich  nur  zur  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 

Eine  Abänderung  des  Apparates  von  Castner  hat  sich  H.Becker 
patentieren  lassen  (D.  E.-P.  Nr.  104955  vom  21.  Januar  1899,  Kl.  40; 
Engl. PatentNr.11678  von  1899,  K1.41(W.P.Thompson-H.Becker); 
Araerik.  Patent  Nr.  663719  vom  26.  Juni  1899;  „Zeitschr.f.  Elektro- 
chemie'', Bd.  6,  S.  296  [1899];  „Llndustrie  Electrochim.",  Bd.  5,  S.  21; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  1035  [1901]).  Bei  diesem  Ver- 
fahren wird  ebenfalls  nicht  reines  Ätznatron  elektrolysiert,  sondern 
ein  Gemisch  von  Ätznatron  und  kohlensaurem  Natron.  Hierdurch 
sollen  die  bei  Verwendung  von  reinem  Ätznatron  leicht  eintretenden 
Explosionen  vermieden  werden.  Das  Verfahren  von  Becker  wird 
tatsächlich  in  der  Industrie  ausgeführt. 

Nach  einer  von  W.  ßathenau  herrührenden  Angabe  („Zeit- 
schrift für  Elektrochemie^',  Bd.  7,  S.  252  [1900])  wird  in  der 
chemischen  Fabrik  Griesheim -Elektron  nicht  nach  dem  Verfahren  von 
Castner,  sondern  nach  dem  von  den  elektrochemischen  Werken  Bitter- 
feld von  Eathenau  und  Suter  ausgearbeiteten  Verfahren  gearbeitet. 
Ihr  Verfahren  beruht  auf  einem  Prinzip,  das  bereits  der  Aluminium 
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Industrie  Akt.-Ges.  Neuhausen  in  England  patentiert  wurde  (Engl. 
Patent  Nr.  21027  vom  22.  September  1896,  Kl.  41;  ,,Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  4,  S.  369  [1898]).  Es  kommt  hier  das  alte  Bunsensche 
Prinzip  zur  Anwendung,  dass  die  Kathoden  nicht  tief  in  die  Schmelzen 
eintauchen  dürfen,  da  sonst  die  Ansammlung  von  Metall  mit  Schwierig- 
keiten verbunden  ist.  Durch  die  während  der  Elektrolyse  entwickelten 
Gase  werdeÄ  die  Metallkügelchen  von  der  Kathode  weggetrieben, 
teilweise  vom  Elektrolyten  absorbiert  und  teilweise  von  ihm  eingehüllt 
Das  Patent  beschreibt  Elektroden  mit  runden  oder  konisch  geformten 
Köpfen,  die  man  nur  wenig  in  den  Elektrolyten  eintaucht 

Einen  im  wesentlichen  mit  dem  eben  beschriebenen  überein- 
stimmenden Apparat  konstruierten  ßathenau  und  Suter  (D.  R.-P. 
Nr.  96672  vom  15.  März  1896,  Kl.  40;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  5,  S.  44  [1898])  behufs  Alkali-  und  Erdalkalimetallgewinnung.  In 
das  geschmolzene  Alkali  taucht  eine  Anode  aus  Eisen  oder  anderem 
geeigneten  Material,  während  in  genügendem  Abstand  von  derselben 
und  von  den  Gefässwänden  die  umgebenden  „Berührungselektroden'*^ 
angeordnet  sind.  Die  besondere  Elektrodenkonstruktion  macht  die 
Terwendung  von  Diaphragmen  oder  Scheidewänden  überflüssig,  da 
das  Metall  an  der  Oberfläche  entsteht  und  mit  den  anodischen  Gasen 
nicht  in  Berührung  kommt  Die  Berührungsstellen  sollen  nicht  höher 
als  mit  10  Amp/qcm  belastet  werden. 

Auf  dem  Prinzip  der  „Berührungselektrode"  ist  auch  der  Apparat 
aufgebaut,  mit  welchem  Lorenz  und  Sacher  („Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  28,  S.  385  [1901])  ihre  Untersuchungen  über  die 
Elektrolyse  und  Polarisation  (siehe  diese)  des  geschmolzenen  Natrium- 
hydroxyds ausführten.  Die  Elektrode  ist  mit  einem  umgekehrten 
Trichter  zu  vergleichen,  der  auf  die  Oberfläche  des  Elektrolyten 
aufgesetzt  wird.  Bei  der  Ausführung  der  Elektrolyse  taucht  man 
die  Kathode  so  ein,  dass  eben  der  Trichterrand  in  Berührung 
mit  der  Oberfläche  der  Schmelze  kommt,  und  hebt  sie  dann  wieder 
ein  wenig  heraus.  Hierdurch  bildet  sich  infolge  der  Benetzung  und 
Kapillarität  ein  Flüssigkeitswulst  zwischen  dem  Trichterrand  und  der 
Oberfläche  der  Schmelze,  der  bei  geeigneter  Temperatur-Regulierung 
einfriert,  während  die  Schmelze  selbst  unterhalb  des  Trichters  und 
sonst  überall  in  Fluss  bleibt  Bei  dieser  Anordnung  ragt  dann  das 
Stricknadelende  etwa  1  cm  in  die  Schmelze  hinein,  und  hier  scheidet 
sich  das  Natrium  elektrolytisch  ab  und  sammelt  sich  in  dem  Raum 
zwischen  Trichterrand  und  Schmelze  an. 

Le  Blanc  und  J.  Brode  studierten  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  8,  S.  717  [1902]}   die  Elektrolyse   von  geschmolzenem 
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Ätznatron  und  Ätzkali,  indem  sie  die  entweichenden  Gase  an  den 
Elektroden  untersuchten,  wie  dies  bereits  Janeczek  (siehe  oben) 
getan  hat. 

Es  wurden  Apparate  sowohl  aus  Eisen  wie  aus  Nickel  verwendet. 
Für  die  Sauerstoffbestimmung  wurde  von  der  Verwendung  von  Eisen 
abgesehen,  da  durch  Oxydation  der  nicht  von  der  Schmelze  benetzten 
Teile  ein  Verlust  an  Sauerstoff  entstehen  konnte.  Für  die  Unter- 
suchung des  Wasserstoffs  wurde  jedoch  Eisen  vorgezogen.  Da  die 
Nickelrohre  eine  schmale  Lötnaht  (Silberlot)  hatten  und  das  Nickel 
selbst  etwas  porös  zu  sein  schien,  so  Hessen  sie  sich  nicht  völlig 
dicht  hei-stellen,  was  bei  der  Sauerstoffbestimmung  keinen  Fehler 
verursachte,  bei  der  Wasserstoffbestimmung  hingegen  sich  durch  die 
Diffusionsfähigkeit  dieses  Gases  bemerkbar  machte.  Da  auch  der 
Eisenapparat  nicht  völlig  gedichtet  werden  konnte,  wurde  bei  den 
Resultaten  eine  entsprechende  Korrektur  angebracht.  In  den  Stromkreis 
Tvurde   zur  I^'eststellung  der  Ausbeule  ein  Knallgasvoltameter  nach 

Oettel  eingeschaltet. 

Tabelle  1. 

Frisch  geschmolzenes,  etwas  wasserhaltiges  Ätznatron. 


Tempe- 
ratur 

Grad  C. 


Strom- 
starke 

Amp. 


Spannung 
Volt 


Knallgas  im  Voltameter 
in  Kubikcentimetem 


Gesamt 


Sauer- 
stoff 


[Wasser- 
stoff 


Gasgemenge  aus  dem  elektrol3rtischen 
Trog  in  Kubikcentimetem 

Stoff        Wasserstoff  -j-  Korrektur 


324 
ca.  339 

<»-334 


0,9 

1,8 

83.7 

27,90 

55.80 

14,6 

51.90  H 

0,8 

1,85 

82,3 

a7'8 

54.8 

9.1 

51.^  H 

1,0 

2.7. 

83.2 

27.7 

54.9 

9.7 

45-4   ^ 

0.5 

i»9 

80,4 

26,8 

53.6 

5.7 

45.10- 

5.6 

4*7 

91,6 

30.5 

61,6 

28,6 

41.50  H 

3.6 
4.70 

3.90 
0,80 


55.50 
56.30 
48.6 
49,00 

42.30 


Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  die  Sauerstoffmenge  bei 
niederen  Stromdichten  stets  erheblich  hinter  der  im  Knallgasvoltameter 
entwickelten  zurückbleibt.  Le  Blanc  und  Brode  deuten  dies  auf 
die  Bildung  von  Superoxyd  schon  bei  dieser  Temperatur,  welche  bei 
höherer  Temperatur  bekannt  sei.  Bei  höheren  Stromdichten  steigt 
die  Ausbeute  an  Sauerstoff  erheblich.  In  grossen  Zügen  tritt  die 
Abhängigkeit  der  entwickelten  Sauerstoffmenge  von  der  Stromdichte 
hervor.  Bezüglich  des  Wasserstoffs  zeigte  es  sich,  dass  dessen  Menge 
abhängig  ist  von  der  Zeitdauer,  während  welcher  das  Natriumhydroxyd 
im  geschmolzenen  Zustand  erhalten  war.  Diese  Beobachtung  bildet 
eine  direkte  Bestätigung  dessen,  was  bereits  Lorenz  und  Sacher  in 
ihrer  oben  erwähnten  Arbeit  angegeben  haben.  Dieselben  fanden  bei 
der  Aufnahme  der  Zersetzungs- Spannungskurve  des  geschmolzenen 
Natriumhydroxyds,  dass  die  EMK  des  Wasserstoffs  an  der  Kathode 
um  80  mehr  zurücktritt,  je  länger  die  Schmelze  in  Fluss  erhalten  war. 
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Bei  Schmelzen,  welche  sehr  lange  Zeit  erhitzt  waren,  zeigte  sich 
keinerlei  EMK,  die  auf  eine  Wasserstoffpolarisation  der  Kathode 
hätte  schliessen  lassen  können.  Hieraus  ergab  sich,  dass  die  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  an  der  Kathode  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Natriumhydroxyds  lediglich  eine  Folge  des  in  der 
Schmelze  gelösten  Wassers  ist.  Dasselbe  wird  durch  längeres  Erhitzen 
aus  der  Schmelze  entfernt  Lorenz  und  Sacher  schlössen  femer  in 
Übereinstimmung   mit    den    Ansichten    von  Janeczek,    dass    die 


Zur  Gasbürette 


Q  uecksilberabdichtun  gen 


K  gusseiseme  Kapsel  aus 
einem  Stück. 

T   eingekittetes    Trichter- 
rohr aus  Glas. 

E   eingekittete    Elektrode  — 
mit  seitlichem  Loch  L 
zur  Gasabführung. 

G  über  E  gekittetes  Glas- 
rohr  zur  Verbindung  ^ 


Strom- 
zuleitung 


mit  der  Bürette. 


Fig.  J. 


Dissociation  des  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  in  die  Ionen 
Na  und  OK*  anzunehmen  ist,  während  eine  eventuelle  Ionisierung 
in  Na-^  H'-  und  0"- Ionen  von  ihnen  als  nicht  sichergestellt 
angesprochen  wurde. 

Mit  dem  von  Le  Blanc  und  Brode  bisher  verwendeten 
Apparate  konnte  der  Unterschied  für  die  Wasserstoffentwicklung  an 
der  Kathode  bei  einer  frischen,  ungebrauchten  Schmelze  gegenüber 
einer  längere  Zeit  erwärmten  nicht  konstatiert  werden.  Sie  Hessen 
sich  daher  eiserne  Apparate  aus  einem  Stück  herstellen  (Fig.  1). 

Die  Elektrode,  welche  gleichzeitig  als  Gasabführungsrohr  diente, 
wurde   mit  Bleioxyd -Glycerinkitt  in   einen  Glastrichter   und   dieser 
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wieder  in  der  aus  der  Fig.  1  ersiclitJichen  Weise  in  die  Kapsel  eingekittet, 
so  dass  sämtliche  Kittsteilen  durch  Quecksilber  gut  abgedichtet  werden 
honDten.     Elektrolysiert  man  eine  frische  Schmelze,  so  wird  viel 
Wasserstoff  entwickelt.    Elektrolysiert  man  hingegen  eine  Schmelze, 
welche  vorher  durch  Behandeln  mit  metallischem  Natrium  entwässert 
worden  ist,  so  geht  die  Wasserstoffentwicklung  auf  einen  sehr  kleinen 
Betrag   herunter.     An   der  Kathode  wird   bei  Gegenwart  von   über- 
schüssigem   metallischen   Natrium    nicht   nur    kein   Wasserstoff   ent- 
wickelt, sundem  der  vorhandene  absorbiert.   Dies  rührt  nach  Le  Blanc 
und  Brode  von  der  Bildung  einer  Natrium -Wasserstoffverbindung 
her.    Weitere  Versuche  von  LeBlanc 
und  Brode  beschäftigten  sich  mit  der 
Erbringung  des  Nachweises  der  Wasser- 
bildung an  der  Anode.   Nachdem  durch 
die  Untersuchungen  von  Lorenz  und 
Sacher   festgelegt   war,   dass   das   ge- 
schmolzene   Natriunihydroxyd    in    die 
Ionen  Na  und  OH  gespalten  ist  —  ein 
Befund,  der  von  Le  Blanc  und  Brode 
bestätigt   wurde  —   kamen    Le  Blanc 
und  Brode  weiterhin  zu  dem  Schluss, 
dass  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode 
sich   durch   den  Zusammentritt   zweier 
0^-Ionen  ausser Sauerslotf  noch  Wasser 
bilden  rauss,  wie  dies  von  Janeczek 
bereits  angenommen  worden  war.    Sie 
versuchten  zuerst  den  Nachweis  dieser 

Wassermenge  dadurch  zu  erbringen,  dass  sie  sowohl  die  Kathodengase, 
als  auch  das  Anodengas  auf  Wassergehalt  untersuchten  in  der  Erwartung, 
dass  letzteres  stärker  wasserhaltig  sein  würde.  Diese  Erwartung  wurde 
jedoch  nicht  mit  Sicherheit  erfüllt,  so  dass  sie  zunächst  Versuche  darüber 
anstellten,  welcher  Wassergehalt  ein  durch  die  Schmelze  geblasener 
trockener  Luftstrom  überhaupt  mit  sich  zu  reissen  im  stände  ist.  Es 
ergab  sieb,  dass  von  den  Oasströmen  verhältnismässig  nur  wenig  Wasser 
der  Schmelze  entzogen  wird,  im  Gegenteil,  dass  ein  stark  feuchtes 
Gag  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  der  Schmelze  getrocknet  wird. 
Da  man  nun  eine  wasserhaltige  Ätznatronschmelze  durch  metallisches 
Natrium  vollständig  entwässern  kann,  wenn  man  sorgt,  dass  nach 
der  Wasserstoff entwieklung,  welche  beim  Zusammenbringen  dieser 
Substanzen  erfolgt,  überschüssiges  Natrium  vorhanden  ist,  und  da 
femer  eine  vollständig  entwässerte  Atznatronschmeize  an  der  Kathode 
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keinen  Wasserstoff  durch  Elektrolyse  entwickelt,  so  konnte  der  Beweis 
der  Wasserbildung  während  der  Elektrolyse  durch  einen  abgeänderten 
einfacheren  Apparat  (siehe  Fig.  2)  erbracht  werden. 

In  einem  kleinen  Tiegel  von  25  ccm  Inhalt  wurde  Ätznatron 
eingeschmolzen  und  mit  Natrium  versetzt.  Der  Tiegel  wurde  alsdann 
in  ein  grösseres  Glasrohr  gestellt,  letzteres  in  eine  Salpeterschmelze 
von  etwa  325  Grad  C.  getaucht  und,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,, 
mit  einem  Gummistopfen,  durch  welchen  die  Elektroden  und  Gas- 
leitungsröhren geführt  waren,  geschlossen.  Blinde  Versuche,  bei 
welchen  mit  Phosphorpentoxyd  getrockneter  Stickstoff  mit  Hilfe  des 
Eisenröhrchens  E  durch  die  Schmelze  geblasen  wurde,  ergaben,  dass 
die  Schmelze  wasserfrei  war.  Nunmehr  wurde  elektrolysiert,  wobei 
das  Rohr  E  als  Kathode,  der  1  mm  starke  Nickeldraht  D  als  Anoda 
diente.  Bei  diesem  Versuch  wurden  die  entwickelten  Gase  durch 
Stickstoff  vermittelst  der  Röhrchen  A  und  B  aus  dem  Apparat  fort- 
geführt und  der  Wasserstoff  durch  Verbrennen  über  Kupferoxyd  als 
Wasser  bestimmt.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate. 

Tabelle  2. 


Temperatur 
Grad  C. 

Versuchsdauer 
Minuten 

Durchgeleitete 
Stickstoffmenge 

Liter 

Mittlere 
Stomstflrke 

Amp. 

Gefundene 
Wassermenge 

Milligramm 

Umgerechnet 
auf  Wasserstoff 

Kubikcentimeter 

330 
285 

30 
30 
30 
22 

3.5 
2.5 
2,5 

3 

10 

8 

5 
2.5      5.0 

26,0 

2ao 

23.S 
20,5 

36,0 

27.5 
32.0 
28,0 

Nach  Le  Blanc  und  Brode  erklären  sich  die  Vorgänge  bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Ätznatron  also  folgendermassen: 
An  der  Kathode  wird  Natrium  entbunden,  an  der  Anode  werden 
Ofi^'- Ionen  entladen.  Durch  den  Zusammentritt  zweier  Ofl''- Ionen 
entsteht  einerseits  Sauerstoff,  welcher  gasförmig  an  der  Anode  entweicht, 
und  anderseits  Wasser,  welches  an  der  Anode  gebildet  wird.  Von 
dem  an  der  Kathode  entstehenden  Natrium  löst  sich  ein  Teil  in  der 
Schmelze  auf,  gelangt  an  die  Anode  und  reagiert  dort  mit  dem  sich 
bildenden  Wasser  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  so  dass  also 
an  der  Anode  im  Laufe  des  Prozesses  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  auftreten  kann.  Gleichzeitig  wird  bei  diesem  Vorgange 
Natriumsuperoxyd  gebildet,  welches  seinerseits  wieder  zur  Kathode 
gelangen  kann  und  dort  mit  dem  abgeschiedenen  Natrium  zu  Natrium- 
oxyd zusammentritt,  welch  letzteres  sich  mit  dem  an  der.  Anode 
entstehenden  Wasser  wieder  zu  Natriumhydroxyd  vereinigt 

Für  die  Verbesserung  der  Ausbeute  beim  Prozess  der  technischen 
Natriumgewinnung  müsse  man  nur  dafür  sorgen,  das  an  der  Anode 
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entstehende  Wasser  nicht  an  die  Kathode  gelangen  zu  lassen.  Die 
Verwirklichung  dieses  Vorschlages  werde  aber  in  Rücksicht  auf  Auf- 
findung eines  passenden  Diaphragmas  nicht  unerheblichen  Schwierig- 
keiten begegnen. 

Nach  R.  Lorenz  (siehe  II.  „Metallnebel")  verteilen  sich  Metalle 
in  den  Schmelzen  in  Gestalt  von  Lösungen,  Nebeln  und  Tröpfchen 
und  diffundieren  als  solche  von  der  Kathode  zur  Anode.  Die  von 
Le  Blanc  und  Brode  beobachtete  Superoxydbildung  und  Wasserstoff- 
entwicklung an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen 
Ätzalkalien  kommt  durch  Mitwirkung  dieser  Wanderung  der  Metall- 
nebel zu  stände.  Da  man  nun  diese  verhindern  kann  dadurch,  dass 
man  zur  Einkapselung  der  Elektroden  schreitet  (siehe  HI.  „Polari- 
sation'* und  „freie  Energie"),  so  haben  Lorenz  und  Clarke 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9.  S.  269  [1908])  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Ätzkalis  die  Kathode  eingekapselt  und  dadurch 
die  Abscheidung  des  metallischen  Kaliums  erzielt  (siehe  dieses).  Sie 
geben  auch  an,  dass  der  verwendete  Apparat  sich  für  die  Natrium- 
darstellung aus  Ätznatron  eignet.  Als  Diaphragmenmaterial  diente 
eine  Magnesitkapsel. 

Schliesslich  wäre  noch  ein  Patent  von  Th.  Ewan  in  Glasgow, 
übertragen  an  die  Cassel  Gold  Exti'acting  Co.,  Ltd.,  in  Maryhill, 
Glasgow  (D.  R-P.  Nr.  149558  vom  8.  April  1903,  Kl.  40a;  Amerik. 
Patent  Nr.  745958  vom  18.  April  1903),  zu  erwähnen,  nach  welchem 
behufs  Natriumgewinnung  geschmolzenes  Ätznatron  elektrolysiert 
wird.  Um  das  abgeschiedene  Natrium  von  dem  an  der  Anode  ent- 
standenen Wasser  und  Sauerstoff  zu  trennen,  deren  Entstehung  von 
Le  Blanc  und  J.  Brode,  bezw.  von  R.  Lorenz  und  J.  Sacher  nach- 
gewiesen worden  war,  verwenden  die  Erfinder  ein  poröses  Diaphragma, 
dessen  Hauptbestandteil  in  diesem  Falle  Al^O^  ist.  Das  an  der 
Anode  entstandene  Wasser  entfernen  sie  mittels  eines  durchstreichen- 
den Luftstromes  („Chem.-Zeitg.",  Nr.  102,  S.  1258  [1903]). 

Carl  Hambüchen  (und  Burgess)  besprach  auf  der  vierten 
Generalversammlung  der  Amer.  Chem.  Soc.  (Referat  hierüber  siehe 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  10,  S.  130  [1904])  die  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Ätznatron  mittels  Wechselstroms.  Bei  Anwendung 
einer  Aluminium  -  und  einer  Eisenelektrode,  welche  in  geschmolzenes 
Atznatron  oder  Natriumnitrat  tauchen,  wirkt  die  Aluminiumelektrode 
bei  Verwendung  von  Wechselstrom  wie  in  einem  Gleichrichter,  d.  h. 
sie  lässt  Strom  nur  nach  der  einen  Richtung  durch.  Ist  das  Aluminium 
Anode,  so  geht  Gleichstrom  erst  bei  etwa  35  Volt  hindurch,  Wechsel- 
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Strom  früher,  bei  20  Volt  Da  die  Ätznatronelektrolyse  nur  4  Volt 
erfordert,  so  kann  man  Wechselstrom  und  eine  Aluminiumelektrode 
zur  Natriumgewinnung  verwenden.  Die  Aluminiumelektrode  in 
geschmolzenem  Ätznatron  ist  von  einem  isolierten  Diaphragma  aus 
perforiertem  Aluminiumblech  umgeben  und  dieses  von  der  Eisen- 
kathode. Das  Ganze  befindet  sich  in  einem  Aluminiumkessel,  in 
welchem  das  Ätznatron  geschmolzen  wird.  Sendet  man  einen 
9  Volt -Wechselstrom  hindurch,  so  erscheinen  bald  Kugeln  von 
geschmolzenem  Natriummetall  an  der  Oberfläche.  In  mehreren 
Tagen  Hessen  sich  solcherart  beträchtliche  Mengen  Natrium  sammeln. 
Die  Regulierung  der  Temperatur  hat  sorgfältig  zu  erfolgen,  ander- 
weitige Bedienung  des  Apparates  ist  nicht  nötig.  Die  Aluminium- 
elektrode ist  nur  wenig  korrodiert:  eine  Elektrode  von  1,5  Zoll  Länge 
und  0,5  Zoll  Dicke  verlor  in  50  Araperestunden  0,5  g.  Das  Natrium 
häuft  sich  zwischen  der  Aluminiumelektrode,  welche  durch  einen 
Porzellaneinsatz  geschützt  ist,  und  dem  Aluminiumdiaphragraa  an. 
Die  Ausbeute  soll  75  Prozent  betragen.  Das  Aluminiumdiaphragma 
hat  sich  sehr  gut  bewährt,  es  zeigte  keine  Korrosion.  Der  L'bertrag- 
barkeit  dieses  Verfahrens  in  die  Technik  werden  jedoch  Zweifel 
entgegengebracht  („  L'Industrie  6lectrochimique^  Bd.  8,  S.  5  [1904]; 
„Chem.-Ztg.",  Nr.  13,  ßepertorium  S.  48  [1904]). 

Legierungen.  Dieselben  Umstände,  welche  bei  der  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Kochsalz  Veranlassung  gegeben  haben  zur 
Erzeugung  von  Natriumschwermetall -Legierungen,  waren  auch  bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Ätznatron  bestimmend  für  die 
Herstellung  von  solchen  Legierungen.  Auch  hier  bringt  man  auf 
den  Boden  des  beliebig  gestalteten  Schmelzgefässes  eine  Kathode  aus 
geschmolzenem,  leicht  schmelzbarem  Metall,  welches  das  abgeschiedene 
Natrium  aufnimmt  und  sich  mit  diesem  legiert.  Ein  Vorschlag  zur 
Herstellung  von  Natrium-  und  Kaliumbleilegierungen  rührt  von 
Hetherington,  Hurter  und  Muspratt  her  (Engl.  Patent  Nr.  5831 
vom  20.  März  1894,  Kl.  41,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.47 
[1895]). 

Natriumnitrat. 

Schon  Faraday  zeigte  („Philosoph.  Trans."  1833,  „Ostwalds 
Klassiker"  Nr.  86,  S.  44),  dass  geschmolzenes  salpetersaures  Natron 
elektrolysierbar  ist. 

Die  erste  grössere  Arbeit  über  die  Elektrolyse  geschmolzener 
Alkalinitrate  rührt  von  W.  Hittorf  her  („Poggendorffs  Annalen 
d.  Phys.",  Bd.  72,  S.  481  [1847]).  Besteht  der  positive  Pol  aus  Platin, 
so    entweicht    daran   Sauerstoff   in    grossen   Blasen   und    gleichzeitig 
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treten  gelbe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  auf.  Am  negativen  Pol 
findet  keine  Gasentwicklung  statt.  Hier  wird  das  Platin  sehr  heftig 
oxydiert,  von  der  Platte  fliesst,  in  Kaliumnitrat,  eine  tiefblaue 
Flüssigkeit  ab,  welche  sogleich  in  ein  gelbes  und  grünes  Oxyd  über- 
geht Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  wasseranziehend  und  das 
grüne  Oxyd  verwandelt  sich  in  das  gelbe.  Im  Natriumnitrat  ist  die 
Oxydation  schwächer,  die  blaue  Farbe  ist  heller  und  schöner  und  ähnelt 
dem  Berlinerblau,  sie  zersetzt  sich  hier  nur  in  das  gelbbraune  Oxyd. 

Ist  der  negative  Pol  von  Gold,  so  bildet  sich  in  Kaliumnitrat 
eine  grüne  Flüssigkeit,  die,  sobald  sie  abfliesst,  sofort  reduziert  wird. 
Braunes  Gold  bleibt  in  der  Schmelze  in  feinverteiltem  Zustand.  Die 
grüne  Oxydationsstufe  bildet  sich  nicht  bei  niederer  Temperatur  und 
nicht  in  Natriumnitrat  Hier  entsteht  ein  schwarzviolettes  Oxyd, 
welches  teilweise  unzersetzt  bleibt,  dasselbe  haftet  sehr  fest  an  den 
Wänden  des  Porzellantiegels,  lässt  sich  nicht  abwischen  und  ist  dort 
in  den  höchsten  Temperaturen  feuerbeständig.  Das  Innere  des  Tiegels 
wird  violett  gefärbt  Stellen,  auf  denen  nur  eine  sehr  dünne  Schicht 
liegt,  erscheinen  rot  Silber  bildet  als  Kathode  ein  schwarzes  Oxyd, 
das  bei  niederen  Temperaturen  im  Salpeter  beständig  ist,  bei  höheren 
Temperaturen  aber  zerfällt.  Die  unedlen  Metalle  bilden  die  gewöhn- 
lichen Oxyde.     Eisen  bildet  z.  B.  gelbes  Eisenoxyd. 

Elektrolysiert  man  geschmolzenes  Natriumnitrat  bei  möglichst 
niederer  Temperatur,  so  bemerkt  man  an  der  Kathode  die  Entstehung 
kleiner  Lichtpünktchen  von  verbrennendem  Natrium.  Der  eingetauchte 
Teil  der  Elektrode  bedeckt  sich  mit  einer  Kruste  von  Natron.  Kalium- 
nitrat, unter  gleichen  umständen  elektrolysiert,  entwickelt  kein  Kalium. 
Die  Zersetzung  der  Nitrate  entspricht  dem  Vorgange,  dass  das 
abgeschiedene  Säureion  in  Sauerstoff  und  salpetrige  Säure  zerfällt 
Das  Alkalimetall  an  der  Kathode  oxydiert  sich  augenblicklich  auf 
Kosten  der  dort  vorhandenen  schmelzenden  Nitrate  sowie  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  bis  zum  Superoxyd.  Nach  dem  Erkalten  zeigen  die 
Schmelzen  alkalische  Reaktion  und  entwickeln  mit  Säuren  Stickoxyd. 
Es  ist  also  freies  Alkali  und  salpetrigsaures  Alkali  vorhanden.  Die 
Oxydation  der  Metalle,  welche  als  Kathode  verwendet  werden,  findet 
auf  Kosten  des  gebildeten  Natriumsuperoxyds  statt.  Die  blaue  Platin- 
verbindung konnte  analysiert  werden.  Die  Beständigkeit  des  violetten 
Goldoxyds  an  den  Tiegelwänden  ist  interessant  für  die  Bildung  des 
Bubinglases. 

Nach  sehr  langer  Pause  wurde  die  Elektrolyse  geschmolzener 
Alkalinitrate  neuerdings  der  Gegenstand  von  Patenten  und  Vor- 
schlägen zur  Gewinnung  von  Natrium   und   daneben   von  Salpeter- 
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säure  und  Sauerstoff.  Dieselben  rühren  von  J.  D.  Darling  und 
C.  H.  Forrest  her  (Engl.  Patent  Nr.  5808  vom  20.  März  1894,  Kl.  41; 
,,Zeitschr.  f.  Elektrochemie,  Bd.  1,  S.  141  [1894];  „Journal  of  the 
Franklin  Institute",  Bd.  153,  S.  65  [1902];  „L'Industrie  Electrochim.", 
Januar -Februar  1903,  S.  1).  In  Philadelphia  wurden  diese  Vorschläge 
von  Harryson  Brothers  &  Co.  in  grösserem  Massstab  ausgeführt. 
Nach  dem  Bericht  von  Darling  soll  angeblich  sowohl  an  der  Kathode, 
wie  auch  an  der  Anode  sich  Natriumnitrat  befunden  haben,  und  es 
soll  an  der  Kathode  Natrium  aufgetreten  sein,  was  nach  den  Unter- 
suchungen von  Hittorf  wohl  kaum  möglich  ist.  Eine  ausführlichere 
Beschreibung  des  Verfahrens  verdankt  man  Haber.  Nach  diesem 
ist  allerdings  die  theoretische  Möglichkeit  einer  glatten  Elektrolyse 
gegeben,  nämlich  dadurch,  dass  der  Apparat,  der  ein  Diaphragma 
enthält,  nur  im  Anodenraum  mit  Salpeter  gefüllt  ist,  während  der 
Kathodenraum  geschmolzenes  Ätznatron  enthält.  Nach  Haber 
<„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  369  [1903])  brachte  Darling 
in  einen  guss-  oder  schmiedeeisernen  Topf  180  kg  Salpeter  (96  bis 
^8  Prozent  NaNO^)  und  setzte  als  Diaphragma  einen  rohrförraigen 
Körper  ein.  Die  Wandungen  des  Diaphragmas  bestanden  aus 
perforiertem  Eisenblech,  welches  oben  und  unten  in  massive  Schluss- 
klappen endigte.  Zwischen  den  Wandungen  befand  sich  Magnesia- 
«ementmasse.  Die  untere  Schlusskappe  bildete  einen  dichten  Ver- 
schluss, während  die  obere  in  der  Mitte  offen  war  zur  Aufnahme 
<ler  Kathode.  In  den  Hohlraum  des  Diaphragmas  wurden  45  kg 
Ätznatron  gebracht,  welche  Darling  zuvor  mit  Holzkohle  zu  glühen 
pflegte.  Die  Anodengase  wurden  durch  ein  Abgasrohr  zu  einem 
Tonturm  geführt,  welcher  sie  aufnahm.  Darling  setzte  dieses  System 
mit  400  Amp.  bei  15  Volt  Sp«mnung  pro  Bad  in  Betrieb.  Die  wirk- 
liche Ausbeute  blieb  hinter  der  theoretischen  um  ein  Beträchtliches 
zurück,  indem  sie  zuerst  gleich  Null  war,  später  anstieg,  ein  Maximum 
erreichte  und  wieder  fiel  und  sich  bei  diesem  Minimum  konstant 
hielt.  Nach  18  Tagen  musste  das  Diaphragma  stets  erneuert  werden. 
Dem  Anodenraum  wurden  täglich  27  kg  Salpeter  frisch  zugeführt, 
das  Natrium  wurde  mit  Eisenlöffeln  ausgeschöpft.  Wäre  die  Strom- 
ausbeute die  theoretische,  dann  würde  sich  die  Masse  im  Kathoden- 
raum rasch  aufbrauchen,  dagegen  bemerkt  Haber,  dass  bei  Voraus- 
setzung der  theoretischen  Ausbeute  (das  sind  8,2  kg  Natrium  pro 
Tag)  der  Kathodenraum  pro  1  jP  um  1  Äquivalent  Na  durch 
Entladung  verliert,  während  er  den  durch  die  Überführungszahl 
gegebenen  Äquivalentbruchteil  m  Na  durch  Überführung  aufnimmt 
4ind  (1 — m)  Äquivalent  Anionen  (0H\  bezw.  0")  abgibt,  was  natur- 
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gemäss  eine  Abnahme  von  (1  —  m)  Äquivalent  Alkali  pro  1  F  im 
Kathodenraum  zur  Folge  hat.  Da  nun  die  Ausbeute  ungefähr  bei 
oO  Prozent  liegt,  so  sollte  man  annehmen  können,  dass  die  Abnahme 
an  Alkali  durch  die  Mindererzeugung  des  Natriums  ausgeglichen 
würde.  Tatsächlich  nimmt  nun,  wie  Haber  berichtet,  offenbar  durch 
Endosmose  die  Masse  im  Anodenraum  dauernd  zu,  so  dass  täglich 
«in  dem  Natriumausbringen  (3,6  kg  pro  Tag)  naliezu  gleiches  Quantum 
aus  dem  Kathodenraum  ausgeschöpft  werden  musste.  Zur  Erzielung 
der  angeführten  Natriumausbeute  war  es  nötig,  die  Masse  im  Kathoden- 
raum durch  Tonerdezusatz  in  steifem,  schwer  beweglichem  Zustand 
zu  erhalten.  Haber  berichtet  ferner  über  die  Schwierigkeiten  einer 
rationellen  Aufarbeitung  der  Arbeitsrückstände.  Das  Verfahren  hat 
es  zu  einem  regelmässigen  Dauerbetrieb  nicht  bringen  können,  und 
der  Betrieb  .ist  eingestellt. 

Natriumchlorat. 
Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Natriumchlorats  wurde  von 
Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  72,  S.  481  [1847])  im  Anschluss 
an  seine  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenen 
Nitraten  ausgeführt.  Auf  eine  Beschreibung  kann  unter  Hinweis 
auf  das  unter  Natriumnitrat  Gesagte  (siehe  oben)  verzichtet  werden. 
Die  Oxydation  der  angewendeten  Schwermetallkathoden  erfolgt  nach 
Hittorf  in  dieser  Schmelze  nicht  so  leicht,  wie  in  den  Nitratschmelzen. 
Nach  Brester  („Arch.  N6erland."  1866,  S.  296;  „Jahresber.  f.  Chemie'' 
1866,  S.  84)  entwickelt  sich  an  der  Anode  ein  Gasgemenge  von  Chlor 
und  Sauerstoff,  das  Ozongeruch  besitzt  und  mit  Wasser  Nebel  bildet. 

Verschiedene  andere  Natriumsalze. 
Es  erübrigt  nunmehr  noch  die  Anführung  verschiedener  weiterer 
Natriumverbindungon,  welche  im  schmelzflüssigen  Zustand  zum  Gegen- 
stand von  elektrolytischen  Untersuchungen  gemacht  wurden.  Hier 
ist  vor  allem  Farad ay  zu  nennen,  der  bei  seinen  Experimental- 
nntersuchungen,  die  zur  Auffindung  des  nach  ihm  benannten  Gesetzes 
führten,  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  in  den  Bereich  der 
Untersuchungen  zog.  So  elektrolysierte  er  geschmolzenes  Natrium- 
sulfat („Ostwalds  Klassiker'"  Nr.  86,  S.  43  u.  44).  Ebenso  zeigte  er, 
dass  ein  Gemenge  von  Kaliumkarbonat  und  Natriumkarbonat,  für 
sich  allein  geschmolzen,  zu  elektrolysieren  ist  („Ostwalds  Klassiker'' 
Nr.  86,  S.  43  u.  44).  Ferner  elektrolysierte  er  Borax  („Ostwalds 
Klassiker''  Nr.  86,  S.  44),  „doppelt  borsaures  Natron''  („Ostwalds 
Klassiker"  Nr.  87,  S.  47),  „doppelt  phosphorsaures  Natron''  (,,Ost- 
walds    Klassiker"    Nr.  87,    S.  47)    und    „phosphorsaures    Natron" 
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(„Ostwalds  Klassiker"  Nr.  86,  S.  44  u.  65).  Brester  elektrolysierte 
geschmolzenes  Natriumsulfat  („ Arch.  N6erlancl.'*  1866,  S.  296;  „Jahres- 
bericht f.  Chemie"  1866,  S.  84)  und  fand,  dass  sich  das  Natrium, 
falls  die  Kathode  aus  Platin  besteht,  mit  diesem  legiert  Nach  einem 
neueren  Patent  (British  Aluminum  Co.  Ltd.  and  Cowles:  Elektro- 
lytische Herstellung  flüchtiger  Elemente  aus  ihren  Erzen  und  Ver- 
bindungen; Engl.  Patent  Nr.  9903  vom  13.  Mai  1901,  Kl.  41;  „Zeit- 
schrift für  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  847  [1992J)  soll  Natrium  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse  von  Kryolith  erhalten  werden  können, 
wobei  man  mit  porösen  Kathodenkohlen  arbeiten  soll,  durch  welche 
das  dampfförmige  Natrium  abdestilliert 

Kalium. 

Kaliumchlorid. 

Auch  dieses  Salz  wurde  zuerst  von  Faraday  („Philos.  Trans.'' 
1833,  S.  507;  „Pogg.  Ann.",  Bd.  31,  S.  225  [1834];  „Ostwalds 
Klassiker"  Nr.  86,  S.  44;  Nr.  87,  S.  74)  auf  seine  Elektrolysierbarkeit 
in  geschmolzenem  Zustande  untersucht  und  als  den  von  ihm  damals 
entdeckten  Gesetzen  gehorchend  befunden.  Auf  ihn  folgen  Bunsen 
und  Matthiessen  („Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.",  Bd.  93,  S.  277  [1855]), 
welche  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Chlorcalcium- Chlorkalium 
mit  Salmiak  elektrolysierten  und  auf  diese  Weise  das  Kalium 
erhielten.  Die  Versuche  sind  bereits  unter  Natriumchlorid  (siehe 
daselbst)  ausführlich  besprochen.  Nach  einer  weiteren  Untersuchung^ 
welche  C.  Setterberg  („Ann.  d.  Chemie,  Bd.  211,  S.  112  [1882])  im 
Laboratorium  von  Bunsen  ausgeführt  hat,  bietet  die  Elektrolyse 
des  reinen  Kaliumchlorids  in  dem  Apparat  von  Bunsen  („Pogg. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  94,  S.  107  [1855];  Bd.  155,  S.  633  [1875]) 
Schwierigkeiten.  Nach  Setterberg  rühren  dieselben  von  der  Bildung 
eines  Subchlorids  her.  Im  übrigen  sei  darauf  verwiesen,  dass 
bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumchlorids  dieselben  Erscheinungen 
auftreten,  wie  bei  derjenigen  des  Natriumchlorids,  so  dass  das 
bei  Natriumchlorid  Erörterte  in  gleicher  Weise  hier  zu  berück- 
sichtigen ist 

Der  Beck  er  sehe  Elektrolyseur  (siehe  Ätznatron)  kann  auch 
zur  Elektrolyse  von  Kaliumchlorid  dienen,  es  müssen  dann  nur  die 
Metallanoden  durch  Graphitanoden  ersetzt  werden. 

Kaliumjodid. 

Faraday  („Ostwalds  Klassiker"  Nr.  87,  S.  82;  „Philosoph. 
Trans."  1834,   S.  480;   „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33,   S.  301,  433  u. 
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481  [1834])  elektrolysierte  geschmolzenes  Kaliumjodid  in  einer  Röhre. 
Die  negative  Elektrode  bestand  aus  einem  Bleikügelchen.  Faraday 
hoffte,  auf  diese  Weise  das  Kalium  in  dem  Blei  zurückzuhalten  und 
Besultate  zu  erhalten,  welche  gewogen  und  mit  den  Angaben  des 
Voltameters  verglichen  werden  konnten.  Allein  aus  der  erforder- 
lichen hohen  Temperatur  entspringende  Schwierigkeiten,  die  Wirkung 
des  Metalles  auf  das  Glas  und  andere  Umstände  verhinderten 
Faraday,  quantitative  Resultate  zu  erhalten.  Er  begnügte  sich,  zu 
konstatieren,  dass  dieses  Salz  an  der  Kathode  Kalium,  an  der  Anode 
Jod  liefert  („Ostwalds  Klassiker"  Nr.  86,  S.  43,  44  u.  49). 

Kaliumcyanid. 

Schon  Faraday  elektrolysierte  geschmolzenes  Kaliumcyanid 
(„Ostwalds  Klassiker"  Nr.  86,  S.  44). 

Geschmolzenes  Kaliumcyanid  wurde  von  E.  Linnemann 
(„Joum.  f.  prakt.  Chemie",  Bd.  73,  S.  415  [1858]  und  Bd.  74,  S.  185 
[1858J  der  Elektrolyse  unterworfen.  Linnemann  bezeichnet  die 
Anwendung  von  Kaliumcyanid  als  sehr  günstig  für  die  Elektrolyse. 
Das  Salz  ist  leicht  wasserfrei  zu  erhalten,  besitzt  einen  niedrigen 
Schmelzpunkt  und  ist  ein  ausgezeichneter  Leiter  der  Elektrizität. 
Als  positive  Elektrode  diente  anfangs  ein  Platinblech,  als  negative 
Elektrode  ein  Platindraht.  Das  Platinblech  taucht  bis  auf  den  Boden 
des  zum  Schmelzen  des  Kaliumcyanids  verwendeten  Porzellantiegels 
ein,  die  negative  Drahtelektrode  taucht  mit  ihrer  Spitze  unter  die 
Oberfläche  des  Schmelzflusses.  Bei  Stromschluss  erscheinen  an  der- 
selben die  Kaliumkügelchen,  die  bald  unter  Feuererscheinung  oxydiert 
werden.  Die  Abscheidung  des  Kaliums  gelingt  besser  unter  erstarrter 
Oberfläche,  dann  erhält  man  grössere  Kugeln,  die  nicht  verbrennen. 
Das  ausgeschiedene  Kalium  wird  lebhaft  von  der  Schmelze  angegriffen 
Zieht  man  den  negativen  Draht  aus  dem  Fluss  heraus,  so  schwimmt 
das  Kalium,  ohne  zu  entflammen,  als  silberglänzende  Kugel  auf  der 
Schmelze  umher,  stets  kleiner  und  kleiner  werdend,  bis  es  sich 
zuletzt  in   dem  geschmolzenen  Kaliumcyanid  vollständig  gelöst  hat 

Schmelzendes  Cyankalium  löst  überhaupt  die  meisten  Metalle 
zu  Cyanüren  auf;  ein  Umstand,  der  für  diese  Methode  lästig  ist  und 
insbesondere  bei  der  Wahl  der  Elektroden  in  Betracht  kommt.  Platin 
wird  angegriffen,  am  positiven  Pol  entsteht  Kaliumplatincyanid  in 
beträchtiicher  Menge,  das  in  Lösung  geht  Gelangt  dieses  Salz  an 
die  Kathode,  so  scheidet  das  abgeschiedene  Kalium  daraus  fein- 
verteiltes Platin  ab.  Wendet  man  eine  Anode  aus  Kohle  an,  so 
gelingt  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kaliumcyanid  ganz  glatt. 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    I.  Teil.  3 
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Es  bildet  sich  dann  an  der  Kohle  Cyangas  und  Paracyan.  Eine 
dicke  Eohlenanode  anzuwenden,  ist  nicht  rätlich,  hingegen  ist  es  von 
Vorteil,  eine  Bleistiftspitze  anzuwenden.  Die  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Kaliumcyanids  wurde  Ton  C.  Setterberg  („Ann.  d. 
Chemie",  Bd.  211,  S.  100  [1882])  in  Bunsens  Laboratorium  nach- 
geprüft und  in  der  Tat  als  sehr  viel  brauchbarer  als  die  Kalium- 
chloridelektrolyse befunden. 

Kaliumhydroxyd. 

Eine    der   ersten    und    wichtigsten   Untersuchungen    auf    dem 
Gebiet  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  waren  jene  von  Humphry 
Davy  über  die  elektrolytische  Zerlegung  geschmolzener  Ätzalkalien, 
wobei  es  ihm  bekanntlich  gelang,  das  Natrium  (siehe  daselbst)  und 
das  Kalium  zu  isolieren.    Davy  beschreibt  („Philosoph.  Trans."  1808, 
vergl.   „Ostwalds  Klassiker'*  Nr.  45)  den  Versuch  folgendermassen, 
nachdem  er  vorher  festgestellt  hatte,  dass  die  Gegenwart  von  Wasser 
die  Abscheidung  der  Alkalimetalle  verhindere.     „Ich  schmolz  daher 
zu   meinen   ferneren  Versuchen  Kali  durch  Hitze,  indem  ich  es  in 
einen  Löffel  aus  Platin  legte  und  aus  einem  Gasometer  Sauerstoffgas 
durch  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  darauf  blasen  Hess.  Während 
das  Kali  auf  diese  Art  einige  Minuten  lang  in  heftiger  Rotglühhitze 
und  in  dem  Zustand  einer  vollkommenen  Flüssigkeit  erhalten  wurde, 
setzte  ich  den  Löffel   mit  dem  positiven  und  das  Kali  selbst  durch 
einen  Platindraht  mit  dem  negativen  Ende  des  stark  geladenen  Trog- 
apparates aus  100  Plattenpaaren,  jedes  6  Zoll  im  Quadrat,  in  leitende 
Verbindung.     Solange   die  Verbindung   dauerte,   sah   man   an   dem 
negativen  Drahte  ein  sehr  lebhaftes  Licht  und  im  Berührungspunkte 
eine  Flammensäule,  welche  von  einem  sich  hier  verbindenden,  ver- 
brennlichen  Körper  herzurühren  schien.     Das  Platin  wurde,  wie  zu 
erwarten   war,    stark   angegriffen.     Ich   versuchte   auf  verschiedene 
Weise  den  verbrennlichen  Körper  aufzufangen,  doch  vergebens.   Das 
gelang  mir  erst,  als  ich  die  Elektrizität  zugleich  als  Schmelzungs- 
und als  Zersetzungsmittel  auf  das  Kali  wirken  liess.    Kali,  das  man 
durch  Glühen  vollkommen   getrocknet   hat,   ist  zwar  ein  Nichtleiter 
der   Elektrizität,    es    wird    aber   schon    leitend    durch    sehr   wenig 
Feuchtigkeit,  welche  die  feste  Aggregation  desselben  nicht  merklich 
verändert,  und  in  diesem  Zustand  wird  es  durch  eine  etwas  energische 
elektrische    Einwirkung   geschmolzen   und   zersetzt.     Ich   nahm   ein 
kleines   Stück   reines  Kali,   liess   es   einige  Sekunden   laug   mit   der 
Atmosphäre  in   Berührung,   wodurch   es   an   der  Oberfläche  leitend 
wurde,  legte  es  auf  eine  isolierte  Platinscheibe,  die  mit  dem  negativen 
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Ende  einer  in  ihrer  grössten  Wirksamkeit  befindlichen  Batterie  von 
250  sechs-  und  vierzöliigen  Plattenpaaren  verbunden  war,  und 
berührte  die  Oberfläche  des  Kalis  mit  dem  positiven  Platindraht 
Der  ganze  Apparat  stand  an  freier  Luft.  Sogleich  zeigte  sich  eine 
sehr  lebhafte  Wirkung.  Das  Kali  begann  an  den  beiden  Punkten, 
wo  es  elektrolysiert  wurde,  zu  schmelzen.  An  der  oberen  Ober- 
fläche sah  man  ein  heftiges  Aufbrausen,  an  der  unteren  oder  der 
negativen  war  kein  Entbinden  einer  elastischen  Flüssigkeit  (Gas) 
wahrzunehmen.  Ich  entdeckte  aber  kleine  Kügelchen,  die  einen 
sehr  lebhaften  Metallglanz  hatten  und  völlig  wie  Quecksilber  aus- 
.saben.  Einige  verbrannten  in  dem  Augenblick,  in  welchem  sie 
gebildet  wurden,  mit  Explosion  und  lebhafter  Flamme,  andere  blieben 
bestehen,  liefen  aber  an  und  bedeckten  sich  zuletzt  mit  einer  weissen 
Rinde,  die  sich  an  ihrer  Oberfläche  bildete.  Eine  Menge  von  Ver- 
suchen bewies  mir  bald,  dass  diese  Kügelchen  die  Substanz  waren, 
nach  der  ich  suchte,  ein  verbrennlicher  Körper  eigentümlicher  Art 
und  die  Basis  des  Kalis  (Kalium,  Potassium).  Ich  habe  diese  Sub- 
stanz auch  in  Glasröhren  dargestellt  mit  eingeschmolzenen  Platin- 
drähten, die  mit  Quecksilber  gesperrt  waren,  und  in  welchen,  während 
Jie  Elektrizität  hindurch  wirkte,  das  Kali  mittels  einer  Lampe 
geschmolzen  wurde.  Dieses  Verfahren  liess  sich  aber  nicht  lange 
fortsetzen,  da  das  Glas  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  bald  auf- 
gelöst wurde.  Natron  gab  ähnliche  Resultate  wie  das  Kali,  die  Zer- 
setzung desselben  erforderte  aber  entweder  eine  intensivere  Ein- 
wirkung des  Trogapparates,  oder  die  Stücke  desselben  mussten  kleiner 
und  dünner  sein.  Die  Substanz  aus  dem  Natron  war  flüssig  bei  der 
Temperatur,  die  sie,  während  sie  sich  bildete,  von  dem  Alkali  erhalten 
hatte,  wurde  aber  im  Erkalten  fest  und  nahm  die  Farbe  und  den 
Glanz  des  Silbers  an.  Als  ich  eine  sehr  kräftige  Batterie  von 
250  Plattenpaaren  zur  Zersetzung  des  Natrons  anwendete,  verbrannten 
die  Kügelchen  oft  in  dem  Augenblick,  in  welchem  sie  entstanden." 

Spätere  Arbeiten  von  Brester  (Arch.  Nöerland."  1866,  S.  296; 
„Jahresber.  f.  Chemie"  1866,  S.  84)  und  Bourgoin  („Bull,  de  la  Soc. 
Chim."  [2],  Bd.  12,  S.  435;  „Jahresber.  f.  Chemie"  1869,  S.  151) 
bestätigten  lediglich  die  Resulate  von  Davy. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenen 
Nitraten  und  Chloraten  stellte  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  72, 
S.  483  [1847])  auch  Versuche  über  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen 
Ätzalkalien  an.  Hittorfs  Versuche  mit  den  Nitraten  beziehen 
sieh  auf  die  Bildung  einer  blauen  Oxydationsstufe  des  Platins, 
sowie  einiger  anderer  Oxyde  der  Edelmetalle,  wie  Gold,  Silber  u.  a. 

3* 
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(siehe  Nitrate  und  Chlorate).  Die  Hydroxyde  der  Alkalien  eigneten 
sich  hierzu  nicht.  An  der  Kathode  fand  eine  fortwährende  Ver- 
brennung des  sich  ausscheidenden  Kaliums  und  Natriums  statt  Die 
Platte  wird  nur  an  der  Stelle  oxydiert,  welche  die  Oberfläche  des 
geschmolzenen  Salzes  berührt.  Durch  die  Hitze  werden  die  gebildeten 
Oxyde  des  Goldes  und  Silbers  sogleich  reduziert.  Von  Platin  findet 
man  das  gelbbraune  Oxyd.  Bei  möglichst  niederer  Temperatur  bleibt 
das  Kalium  einige  Augenblicke  metallisch.  Es  breitet  sich  wie 
Quecksilber  über  die  Oberfläche  des  Salzes  aus  und  verbrennt  dann 
mit  roter  Flamme.  Am  besten  beobachtet  man  überhaupt  die  Oxy- 
dation, wenn  man  die  negative  Platte  in  der  Flüssigkeit  hebt  und 
senkt  oder  sie  nur  so  weit  eintaucht,  dass  sie  dieselbe  berührt. 
Zieht  man  den  Streifen  rasch  aus  der  Flüssigkeit,  so  findet  man  ihn 
mit  einer  schönen  gelbroten  Schicht  bedeckt,  die  besonders  deutlich 
beim  Silber  auftritt.  Sie  nimmt  aber  sogleich  die  beschriebenen 
Farben  an,  indem  sie  das  Metall  oxydiert  Es  ist  dies  das  Super- 
oxyd  des  Alkalimetalles,  seine  Bildung  bedingt  die  Oxydation 
der  negativen  Platte.  Hält  man  Kaliumhydroxyd  in  einem  Silber- 
tiegel einige  Minuten  im  Schmelzen,  taucht  dann  einen  Goldstreifen 
hinein,  so  wird  derselbe  ganz  hübsch  versilbert. 

Durch  diese  Untersuchungen  von  Hittorf  war  es  aufgeklärt, 
wieso  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Ätzalkalien  zuweilen  an 
der  Kathode  Oxydationsprozesse  auftreten  können.  Diese  beruhen 
darauf,  dass  das  an  der  Luft  abgeschiedene  Alkalimetall  sich  sogleich 
zu  Superoxyd  oxydiert,  welches  dann  seinerseits  die  weiteren  Oxyda- 
tionswirkungen hervorruft. 

Des  weiteren  beschäftigte  sich  G.  Janeczek  („Ber.  d.  Deutsch. 
chem.Ges.'^,  Bd.8,  S.1018  [1875])  mit  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Kaliumhydroxyds.  Seine  Untersuchungen  sind  bereits  unter  Natrium- 
hydroxyd ausführlich  besprochen  (siehe  daselbst). 

Nach  der  ebendort  ausführlich  besprochenen  Castnerschen 
Patentschrift  soU  Kalium  analog  dem  Natrium  gewonnen  werden 
können,  wenn  das  Kali  während  der  Elektrolyse  nur  wenig  über 
seinem  Schmelzpunkt  gehalten  wird. 

Auch  die  Konstruktionen  von  Rathenau  und  Suter  (siehe 
Natriurahydroxyd)  sollen  ganz  allgemein  zur  Gewinnung  der  Alkali- 
metalle verwendet  werden  können. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Ätzkalis  rührt  von  Le  Blanc  und  J.  Brode  her 
(„Zeitschr.  f.  Elekti-ochemie",  Bd.  8,  S.  817  [1902]).  Nach  den  Unter- 
suchungen, welche  über  das  geschmolzene  Natrium hydroxyd  vorliegen 
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(siehe  daselbst),  konnten  Le  Blanc  und  J.  Brode  mit  Recht  annehmen, 
dass  die  Ionen  des  geschmolzenen  Kaliurahydroxyds  K'  und  OH* 
sind,  und  dass  die  Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode  nur  von 
dem  in  der  Schmelze  gelösten  Wasser  herrührt.  Die  quantitativen 
Messungen  des  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  wurden  in  derselben  Weise  wie  beim  Natriumhydroxyd 
ausgeführt.  Vorher  stellten  sie  jedoch  einige  Versuche  an,  um  sich 
über  den  kathodischen,  bezw.  anodischen  Angriff  der  verwendeten 
Nickelelektroden  in  den  Alkalischmelzen  zu  orientieren.  Diese  Ver- 
suche ergaben,  im  Gegensatz  zur  Natriumhydroxydschmelze,  dass  in 
der  Kalischmelze  insbesondere  die  Kathode  merkbar  angegriffen  wird, 
wenn  mit  höheren  Stromdichten  elektrolysiert  wird.  Es  hängt  dies 
vielleicht  mit  der  Ausscheidung  von  Kalium  zusammen,  das  möglicher- 
weise unter  Bildung  einer  Legierung  die  Nickelelektroden  allmählich 
zerstört,  immerhin  ist  der  Angriff  so  gering,  dass  er  für  die  vor- 
liegenden Versuche  nicht  in  Betracht  kommt.  Elektrolysiert  wurde 
eine  frische  Schmelze  von  wasserhaltigem  Kali  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  260  ^.  Die  Versuche  wurden  in  der  angeführten  Reihen- 
folge hintereinander  in  derselben  Schmelze  bei  gleicher  Temperatur 
ausgeführt. 

TabeUe  3. 


Versuch 

Strom- 
stArke 

Amp. 

Spannung 
Volt 

Wasserstoff  gefunden 
ccm 

Wasserstoff 
berechnet 

ccm 

Sauerstoff 
gefunden 

ccm 

Sauerstoff 
berechnet 

ccm 

I 

a 

3 

4 
5 

0.6 
0,6 
1,2 

4.5 

3.5 

1 

^9 
1.9 

2.5 
4.8 

4.3 

50,2  +  4,0  —  54,2 
49.1  +  4.5  —  53.6 

54,2  + 1,8  —  56,0 

54*4  +  0.5  —  54.9 
55.8  +  0,8  —  56,6 

58.2 

57,3 
60,2 

57.8 
59.6 

•     0,0 
0,0 
0,0 

19.4 
16,0 

28,9 
29,8 

Sauerstoffentwicklung  wurde,  wie  aus  der  Tabelle  3  ersichtlich 
ist,  nur  bei  den  beiden  letzten  Versuchen  mit  höherer  Stromdichte 
erhalten.  Die  geringe  Menge  Anodensauerstoff  deutet  nach  Le  Blanc 
und  Brode  auf  die  Entstehung  von  Superoxyd.  Hierauf  deutet  auch 
die  Tatsache,  dass  die  Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode  niemals 
quantitativ  ist,  indem  das  Superoxyd  dort  depolarisierend  wirkt. 
Le  Blanc  und  Brode  führen  des  weiteren  einen  Vergleich  zwischen 
der  Ätznatron-  und  der  Ätzkalischmelze  durch,  indem  sie  die  Strom- 
mengen bestimmen,  welche  schon  unterhalb  des  Zersetzungspunktes  den 
Elektrolyten  passieren  konnten.  Diese  Versuche  werden  im  Abschnitt 
„Zersetzungsspannung"  (Teil  III)  besprochen  werden  (siehe  daselbst). 
Sie  ergaben,  dass  geschmolzenes  Kaliumhydroxyd  schon  bei  Berührung 
mit    Luft   immer  mehr   die   Fähigkeit   erhält,    auch   bei   geringeren 
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elektromotorischen  Kräften  erheblich  Strom  passieren  zu  lassen^ 
während  dies  bei  Natriumhydroxyd  nicht  der  Fall  ist  Ätzkali- 
schmelzen, die  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben,  verhalten 
sich  ganz  wie  eine  Natriumhydroxydschmelze,  die  mit  reichlichen 
Mengen  Superoxyd  versetzt  ist.  Aus  diesen  Versuchen  kommt  man 
zum  Schluss,  dass  eine  Ätzkalischmelze  auf  einen  in  ihr  gelösten 
oder  suspendierten  Körper  sehr  viel  schneller  einwirken  wird,  als 
eine  Natriumhydroxydschmelze.  Die  Ätzkalischmelze  muss  demnach 
ein  viel  besserer  Sauerstoffüberträger  sein  als  die  Ätznatronschmelze. 
Die  Oxydation  findet  in  der  Weise  statt,  dass  der  Luftsauerstoff  mit 
der  Schmelze  zuerst  Superoxyd  bildet  und  dieses  dann  seinen  Sauer- 
stoff weiter  abgibt. 

Auch  Berthelot  („Compt  rend.",  Bd.  125,  S.  279  [1897])  hat 
bereits  die  Aufnahme  von  gasförmigem  Sauerstoff  durch  geschmolzenes 
Ätzkali  nachgewiesen. 

Le  Blanc  und  Brode  versuchten  nunmehr  nach  der  Castner- 
schen  Patentsöhrift  metallisches  Kalium  aus  geschmolzenem  Ätzkali  zu 
gewinnen  fanden  aber,  dass  der  Vorgang  hier  ganz  anders  verläuft  als 
beim  Natrium.  Trotz  vieler  Mühe  konnten  sie  keine  Spur  metallischen 
Kaliums  sammeln.  Wohl  bemerkten  sie  an  der  Elektrode  ein  silberhelles 
Leuchten,  zweifeUos  durch  Kalium  verursacht,  doch  verschwand  dies 
alsbald  wieder.  Auch  bei  Kali,  das  allmählich  erstarren  gelassen 
wurde,  konnte  kein  besseres  Kesultat  erzielt  werden,  obwohl  das 
Kali  vorher  möglichst  entwässert  war.  Den  Hauptgrund  für  das 
Misslingen  der '  Versuche  erblicken  sie  in  der  ausserordentlich 
schnellen  Oxydierbarkeit  des  Kaliums  bei  dieser  Temperatur.  Sie 
halten  es  nach  diesen  Versuchen  für  ausgeschlossen,  dass  Kalium 
nach  dem  Verfahren  von  Castner  oder  jenem  von  Bathenau  und 
Suter  hergestellt  werden  kann.  Die  Darstellung  von  Kalium  gelingt 
nach  Angabe  von  Le  Blanc  und  Brode  durch  Elektrolyse  von 
befeuchtetem  Ätzkali  unter  Paraffinöl. 

In  einer  Arbeit  über  die  Darstellung  von  Kalium  aus  geschmolzenem 
Ätzkali  betrachten  R.  Lorenz  und  W.  Clarke  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  9,  S.  269  [1903])  die  Frage  nach  der  Abscheidbarkeit 
des  Kaliums  aus  geschmolzenem  Ätzkali  unter  den  Gesichtspunkten 
der  Erscheinungen  der  Metallnebelbildungen  in  den  geschmolzenen 
Salzen  (siehe  Teil  11),  wie  dieselben  von  R.  Lorenz  beschrieben 
worden  sind.  Hiernach  ist  es  leicht  verständlich,  warum  die 
Abscheidung  von  Kalium  aus  geschmolzenem  Ätzkali  unter  gleichen 
Umständen  versagt,  bei  denen  die  Darstellung  des  Natriums  aus 
Ätznatron  noch  leicht  gelingt.     Bei  gleicher  Temperatur  ist  nämlich 
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die  Dampfspannung  des  Kaliums  grösser  als  diejenige  des  Natriums. 
Die  Siedepunkte  werden  angegeben  zu  Na  ==  742  ^,  K=  etwa  670  ^. 
Aus  diesem   Grunde   muss '  die   Metallnebelbildung  bei  Kalium  viel 
grösser  sein  als  bei  Natrium,  und  demgemäss  muss  der  Stromveriust 
auch  grösser  sein  als  bei  Natrium,  da  es  hauptsächlich  die  Metallnebel 
sind,  welche  durch  den  von  Le  Blanc  und  Brode  beobachteten  ab- 
sorbierten Sauerstoff  und  das  an  der  Anode  gebildete  Wasser  in  erster 
liinie  oxydiert  werden,  weniger  das  massive  Kalium.    R.  Lorenz  und 
W.  Clarke  kapselten  deshalb  die  Kathode  ein,  um  die  Metallnebel 
von    der  Diffusion    gegen    die   Anode    abzuhalten.     Die  Wahl    des 
Materials  der  Kapsel  bietet  zunächst  einige  Schwierigkeiten.     Glas, 
Porzellan  wird  sowohl  von  der  Schmelze  als  auch  von  dem  Alkali- 
metall stark  angegriffen.     Metalle,  z.  B.  Eisen  oder  Nickel,   welche 
von  Alkalimetall  nicht  angegriffen  werden,  kann  man  nicht  anwenden, 
weil  dieselben   als  Zwischenleiter  fungieren,    oder  aber,    wenn   im 
Kontakt  mit  der  Kathode,   das  Alkalimetall   an  deren  Aussenfläche 
abgeschieden  wird.    Als  ein  geeignetes  Kapselmaterial  erwiesen  sich 
Tiegel  aus  Magnesit     Die  verwendeten  waren   cylindrische  Gefässe 
mit  Boden,   10  cm  hoch,   2,5  cm   innerer  Durchmesser  und   5  mm 
Wandstärke.     Diese  Kapseln    wurden    während    der  Versuche    von 
Alkalimetall  nicht  angegriffen.    Die  Elektrolyse  wird  folgendermassen 
ausgeführt.    Das  Ätzkali  wird   in   einem   eisernen   Gefäss  so  lange 
eingeschmolzen,   bis  es  völlig  entwässert  ist.    Mit  einer  Partie  von 
etwa  500  g  dauert  dies  ungefähr  2  Stunden.    Während  dieser  Zeit 
bemerkt  man   den  Austritt  des  Wassers,   am   Schluss   schmilzt  das 
Atzkali    ganz   ruhig.     Als   Anode  dient  ein   Stück   Eisenblech   von 
5  cm  Breite.    Man  taucht  es  10  cm  tief  in  die  Schmelze  ein.    Als 
Kathode   wird   ein  Eisendraht  von  3  mm  Dicke  gebraucht.    Durch 
den  Boden  des  Magnesittiegels  wird  ein  Loch  auf  der  Drehbank  von 
etwa  3  mm  gebohrt  und  der  Kathodendraht  hindurchgepresst,  so  dass 
er  fest  an  dem  Tiegel  sitzt.    Durch  einige  Tropfen  Wasserglaslösung 
kann   er  des  weiteren  eingekittet  werden.     Der  Tiegel  wird  hierauf, 
mit  der  Öffnung  nach  unten,  in  die  Alkalischmelze  eingehängt.    Zu 
diesem  Zweck  ist  er  dort,  wo  er  aus  der  Schmelze  herausragt,  mit 
dem  Aufhängedraht  umwickelt.    Die  Elektrolyse  geht  sehr  ruhig  vor 
sich,  mit  Ausnahme  der  ersten  Minuten,  wenn  etwas  Luft  in  dem 
Tiegel  vorhanden  ist.    Um  dies  zu  vermeiden,  kann  der  Tiegel  durch 
Umkippen   in   der   Schmelze    vorher   völlig  mit   derselben   angefüllt 
werden.    Wenn  die  Elektrolyse  beendigt  ist,  lässt  man  die  Schmelze 
etwas    abkühlen,    so    dass    die    Öffnung    des    Tiegels    mit    festem 
Atzkali    geschlossen    ist,    dann    nimmt    man    den    Tiegel    aus    dem 
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noch  plastischen  Ätzkali  heraus,  steckt  ihn  direkt  unter  Petroleum 
und  lässt  ihn  so  auf  gewöhnliche  Temperatur  abkühlen.  Wird  der 
Tiegel  dann  zerbrochen,  so  findet  man  ihn  völlig  mit  massivem 
Kalium  angefüllt  Eine  Elektrolyse  mit  13,4  Amp.  bei  etwa  15  Volt 
Klemmenspannung  ergab  während  71  Minuten  15,5  g  reines  Kalium, 
was  einer  Stromausbeute  von  58  Prozent  entspricht 

Legierungen.  Es  wurde  bereits  bei  Ätznatron  erwähnt,  dass 
eine  besondere  Form  der  Elektrolyse  diejenige  ist,  bei  welcher  man 
Legierungen  der  Alkalimetalle  mit  Schwermetallen  gewinnt  Die 
Gründe,  welche  hierfür  bei  der  Natriumgowinnung  massgebend  waren 
(siehe  daselbst),  gelten  auch  für  die  Gewinnung  des  Kaliums  auf  diesem 
Wege.  Somit  wäre  auch  hier  nur  das  Patent  von  Hetterington, 
Hurter  und  Muspratt  (Engl.  Patent  Nr.  5831  vom  20.  März  1894, 
Kl.  41;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  47  [1895])  anzuführen 
(siehe  Natrium),  nach  welchem  sich  Kalium -Bleilegierungen  herstellen 
lassen  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  von  Ätzkali  unter  An- 
wendung einer  Kathode  aus  geschmolzenem  Blei. 

Kaliumnitrat 
Schon  im  Jahre  1801  wusste  Davy  („Joum.  of  the  roy.  Instit" 
(1802,  S.  53),  dass  trockener  Salpeter  zu  einem  Leiter  wird,  wenn  er 
geschmolzen  wird.  Faraday  untersuchte  ebenfalls  den  geschmolzenen 
Salpeter  („Ostwalds  Klassiker'^  Nr.  86,  S.  43  u.  44;  Nr.  87,  S.  151). 
Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Salpeters  ist  von  Hittorf  ausgeführt  worden.  Dieselbe  ist  schon 
unter  Natriumnitrat  besprochen  (siehe  daselbst). 

Kaliumchlorat 
Davy  zeigte,  dass  geschmolzenes  Kaliumchlorat,  zwischen 
Platin  und  Zink  geschaltet,  kräftige  Ketten  gibt  Über  dieselbe  Tat- 
sache, sowie  überhaupt  über  die  Elektrolysierbarkeit  von  Kalium- 
chlorat in  geschmolzenem  Zustand  berichtet  Faraday.  Femer  hat 
Hittorf  Untersuchungen  über  die  schmelzflüssige  Elektrolyse  von 
KaUumchlorat  ausgeführt  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  72,  S.  481  [1847]) 
und  die  gleichen  Resultate  wie  bei  jener  von  Natriumchlorat  gefunden 
(siehe  daselbst). 

Verschiedene  andere  Kaliumsalze. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Kaliumsalzen  wurde  ferner  noch  auf 

ihre  Elektrolysierbarkeit  im  geschmolzenen  Zustand  untersucht    Hier 

muss   vor  allen  wieder  Davy   genannt  werden,   welcher  bereits  im 

Jahre    1808    in    den    der    Royal    Soc.    vorgelegten    Abhandlungen 
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(„Gilberts  Ann.  d.Phys.",  Bd.  35,  S.  451  [1810])  über  die  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Kaliumborat  berichtet.  Zahlreiche  Kaliurasalze 
elektrolysierte  Faraday  in  geschmolzenem  Zustand,  teils  um  deren 
Elektrolysierbarkeit  zu  beweisen,  teils  aber  um  sie  als  Belege  für  die 
aufgestellten  Gesetze  der  elektrolytischen  Leitung  zu  benutzen.  Es 
waren  dies  folgende:  Kaliumfluorid,  Kaliumkarbonat  im  Gemisch 
mit  Natriumkarbonat,  Kaliumkarbonat  allein,  Schwefelcyankalium, 
phosphorsaures  Kali,  Kaliumsilikat,  Kaliumpermanganat,  Kalium- 
chromat,  Kaliumbichromat,  Kaliumacetat  und  Kaliumsulfid  („Ost- 
walds Klassiker"  Nr.  86,  S.  44).  Schliesslich  wäre  noch  Brester 
zu  erwähnen  („Arch.  N6erland."  1866,  S.  296;  „Jahresber.  f.  Chemie" 
1866,  S.  84),  der  geschmolzenes  Kaliumsulfat  elektrolysierte  und  fand, 
dass  sich  Kalium,  falls  die  Anode  aus  Platin  besteht,  mit  diesem 
legiert. 

Rubidium  und  Cäsium. 
Chloride. 
C.  Setterberg  erwähnt  in  seiner  Arbeit  über  das  Cäsium,  dass 
metallisches  Bubidium  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Rubidium- 
chlorid bereits  von  Bunsen  erhalten  wurde.  Das  metallische  Cäsium 
wurde  dann  durch  C.  Setterberg  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  211,  S.  100 
[1882])  im  Laboratorium  von  Bunsen  dargestellt.  Zur  Anwendung 
gelangte  die  Methode  von  Bunsen  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  94, 
S.  107  [1855];  Bd.  155,  S.  633  [1875],  siehe  seltene  Metalle),  sowie  die- 
jenige von  Linnemann  („Verwendung  der  Cyanide",  siehe  Kalium- 
cyanid).  Die  Elektrolyse  des  Cäsiumchlorids  ist  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft  Man  erhält  eine  graue,  mit  Wasser  Wasserstoff  entwickelnde 
Masse,  die  mit  grauen,  spröden  Metallkömem  durchsetzt  ist  Die  Metall- 
kömer  erwiesen  sich  als  Aluminium,  welches  aus  der  sich  auflösenden 
Tonzelle  und  besonders  dem  den  Pol  umgebenden  Tonrohr  stammt 
Durch  Anwendung  einer  Mischung  von  1  Mol  Baryumchlorid  mit 
2  Mol  Cäsiumchlorid  erhält  man  dasselbe  Resultat  Das  Chlorid 
erwies  sich  nach  weiteren  Versuchen  von  Setterberg  zur  Dar- 
stellung des  Cäsiums  als  untauglich. 

Cyanide. 

Hingegen  gelang  es  Bunsen  und  Setterberg  (siehe  oben), 
Cäsium  aus  Cäsiumcyanid  elektrolytisch  darzustellen,  wenn  dasselbe 
zur  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  mit  Baryumcyanid  gemischt 
wird.  Man  bereitet  eine  Mischung  von  4  Teilen  Cäsiumcyanid  mit 
1  Teil  Baryumcyanid  oder  von  4  Mol  Cäsiumcyanid  mit  1  Mol 
Baryumcyanid.      Diese    Mischung    besitzt    ausser    ihrem    niedrigen 
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Schmelzpunkt  noch  den  Vorteil,  dass  sie,  geschmolzen,  eine  breiig© 
Beschaffenheit  zeigt,  welche  zum  Zusammenhalten  der  abgeschiedenen 
Metallkügelchen  sehr  geeignet  ist.  Auf  die  Stromdichte  soll  es 
nach  Setterberg  weniger  ankommen.  Die  verwendete  Tonzelle 
war  20  mm  breit  und  45  mm  hoch.  Als  Anode  diente  nach  ver- 
schiedenen vergeblichen  Versuchen  mit  verschiedenen  Metallen  und 
Kohle,  welch  letztere  zu  Staub  zerfällt.  Aluminium,  das  sich  als 
geeignet  erwies.  Als  Kathode  diente  ein  Eisendraht.  Ein  Strom 
von  der  „absoluten  Intensität  25''  (siehe  Teil  II,  „Strom dichte'')  wurde 
eine  halbe  Stunde  lang  verwendet.  Nach  dem  Erkalten  und  Zer- 
schlagen war  die  Tonzelle  reichlich  mit  Metall  gefüllt,  welches  unter 
Petroleum  durch  Leinen  filtriert  und  zusammengeschmolzen  wurde. 
Den  Rest  des  Metalles  sammelt  man  am  besten,  indem  maü  grössere 
Stücke  des  unvollkommen  zersetzten  Inhaltes  der  Zelle  unter  Petroleum 
erwärmt,  wobei  das  Metall  in  kleinen  Tropfen  aus  der  Oberfläche 
der  Masse  hervorquillt.  Das  so  erhaltene  Metall  erwies  sich  bei  der 
spektroskopischen  Untersuchung  als  rein. 


2.  Erdalkalimetalle. 

Beryllium,  Magnesium, 
Caleium,  Strontium,  ßaryum. 


Beryllium. 

Davy  („Gilberts  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  32,  S.  386  [1809]) 
befeuchtete  Beryllerde,  elektrolysierte  sie  mit  einer  Kathode  von 
Quecksilber  und  erhielt  so  ein  Amalgam  des  Berylliums. 

Beryllium  Chlorid. 

Im  Jahre  1878  versuchten  Nilson  und  Pettersson  in  dem 
Bunsenschen  Apparate  metallisches  Beryllium  aus  geschmolzenem 
Berylliumchlorid  abzuscheiden  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  4,  S.  554 
[1878]).  Die  Versuche  scheiterten  jedoch  daran,  dass  geschmolzenes 
Berylüumchlorid  sich  als  Nichtleiter  erwies. 

Dass  die  Halogenverbindungen  des  Berylliums  in  geschmolzenem 
Zustande  nicht  leiten,   wurde  auch  von  P.  Lebeau  („Compt  rend.", 
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^i  126,  S.  744  [1898],   „Chem.  Centralblatt^'  1898  [1],  S.  879)  ge- 
funden. 

Um  Beryllium  elektrolytisch  darzustellen,  verwendet  man  nach 
Borchers  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl.,  S.  87  [1903J)  die  Doppel- 
Ferbindungen  von  Berylliumchlorid  mit  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden. 
Man  verdampft  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von 
Berylliumchlorid  unter  Zusatz  von  Alkalichloriden,  auch  Erdalkali- 
chloriden, ausgenommen  Magnesium-  und  Calciumchlorid,  zur  Trockne 
und  erhält  so  leicht  schmelzbare  und  auch  gut  leitende  Salzgemische,  aus 
denen  sich  das  Beryllium  ganz  wie  Magnesium  oder  Lithium  elektro- 
lytiseb  abscheiden   lässt.     Um  zu  verhüten,   dass  sich  während  des 
Eindampfens   infolge    der  Zersetzung    des  BeryUiumchlorids   zuviel 
Oxyd    bildet,   fügt  man  schon   der  Lösung  ein   wenig  Salmiak  zu. 
Behufs  Elektrolyse  verfährt  man  nach  Borchers,  bezüglich  Apparat 
und  Arbeitsweise  genau  so,  wie  nach  Borchers  zur  Darstellung  des 
Magnesiums  (siehe  daselbst).   Zu  beachten  ist  femer,  dass  der  Schmelz- 
punkt des  Metalles  während  der  Elektrolyse  nur  eben  erreicht  und 
möglichst  wenig  überschritten   werde,   da  das  Metall  sich  sonst  mit 
Eisen  legiert.    Wichtig  für  das  Gelingen  des  Versuches  sei,  dass  der 
Apparat  aus  gutem  Schmiedeeisen  hergestellt  ist. 

Berylliumbromid. 

Die  Darstellung  von  Beryllium  aus  dem  geschmolzenen  Bromid 
wurde  von  Warren  („Chem.  News",  Bd.  72,  S.  311  [1895];  „Zeitschr. 
f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  459  [1895])  ausgeführt.  Er  arbeitet  den 
Böryii  zunächst  zu  Berylliumkarbonat  auf,  welches  nach  Zumischung 
von  Buss  unter  Luftabschluss  erhitzt  und  dann  bei  Botglut  in  einer 
Tonretorte  mit  Brom  behandelt  wurde.  Aus  dem  abdestillierten 
Bromid  wurde  das  Beryllium  durch  einen  Strom  von  8  Amp.  bei 
12  Volt  Spannung  niedergeschlagen. 

Beryllium  fluorid. 

Mit  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Berylliumverbindungen 

uöschäftigte  sich  des  weiteren  P.  Lebeau  und  benutzte  hierzu  die 

^^Ppelsalze  von  Berylliumfluorid  und  Alkalifluoriden  („Compt  rend.", 

5d.  126,  S.  744  [1898]).     Bei  starkem  Strom  verwendet  er  das  bei 

^50  0  schmelzende  Fluorid  BeF^'2NaF,  bei  schwachem  Sü-om  die 

^rbindung  BeF^-NaF,    die   erst  bei   schwacher  Rotglut  schmilzt 

^^i    der   Untersuchung    der  Berylliumfluoride   stellte   Lebeau   fest 

UCompt  rend.",  Bd.  126,  S.  418  [1898]),  dass  der  von  Berzelius 

^^ch   Auflösen    von    Berylliumhydroxyd    in    Fluorwasserstoffsäure, 
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Eindampfen  und  Erhitzen  des  Bückstandes  an  der  Luft  eriialtene 
und  als  Berylliumfluorid  bezeichnete  Körper  ein  Berylliumfluorid 
ist  von  der  Zusammensetzung  5  BeF2'2  BeO^  welches  selbst  bei 
Rotglut  unzersetzt  bleibt  Man  kann  also  auf  diese  Weise  nicht 
wasserfreies  Berylliumfluorid  erhalten,  wohl  aber  dann,  wenn  man 
dieses  Oxyfluorid  in  einem  trockenen  Fluorwasserstoffstrom  erhitzt 
oder  nach  Marignac  durch  Erhitzen  des  von  ihm  zuerst  erwähnten 
Berylliumfluorid -Ammoniurafluorid- Doppelsalzes  BeF^'2  NH^F  im 
Kohlensäurestrom.  Die  im  Platintiegel  geschmolzene  Mischung  kann 
in  Glasgefässen  aufbewahrt  werden.  Zur  Elektrolyse  verwendet 
Lebeau  einen  Nickeltiegel,  der  als  Kathode  dient,  während  als 
Anode  ein  Stäbchen  Graphitkohle  verwendet  wird.  Elektrolysiert 
man  bei  schwacher  Rotglut,  so  erhält  man  unregelraässige  Kristalle 
des  weissen,  sehr  glänzenden  Berylliummetalles,  welches  durch 
siedendes  Wasser  von  anhaftendem  Fluorid  befreit  wird.  Elektro- 
lysiert man  im  Kohletiegel  als  negativen  Pol  unter  Verwendung  von 
geschmolzenen  Metallen,  so  kann  man  Berylliumlegierungen  erhalten. 

Berylliummineralien. 

Gleichzeitig  durch  Reduktion  und  durch  schmelzflüssige  Elek- 
trolyse stellt  Liebmann  (D.  R.-P.  Nr.  101326  vom  9.  Februar  1898, 
Kl.  40;  Engl.  Patent  Nr.  3497  vom  11.  Februar  1898,  Kl.  41,  Referat 
hierüber  ,,Zeitschr.  f.  Elektrochemie ^  Bd.  5,  S.  366  [1898])  aus  beryl- 
liumhaltigen  Mineralien  das  Beryllium  dar.  Er  fand,  dass  Fluor- 
verbindungen die  Kieselsäure  der  natürlich  vorkommenden  Beryllium- 
mineralien abzuspalten  vermögen,  wodurch  das  Beryllium  in  eine 
reduzierbare  Form  übergeführt  wird.  Es  werden  sauerstoffhaltige 
Berylliummineralien  mit  einer  bestimmten  Menge  Flussspat  in  pulver- 
förmigem  Zustand  gut  vermischt  und  am  besten  unter  Zusatz  von  als 
Flussmittel  wirkenden  Halogenverbindungen  der  Alkalien  oder  alkali- 
schen Erden  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  unterworfen.  Als  Elek- 
troden werden  Kohlen  verwendet,  manchmal  ist  es  besser,  Metalle, 
wie  Kupfer,  Eisen  oder  Beryllium  selbst  zu  verwenden.  Das  Calcium- 
fluorid löst  die  Kieselsäure  aus  dem  Berylliummineral  und  bildet 
Kalk,  bezw.  Kalk -Tonerdesilikate  neben  intermediär  entstehendem 
Kieselfluorcalcium  nach  folgender  Gleichung: 

Al^  O^'SBeO'ß  SlO^  -|-  6  CuF^ 
=  Äl20.y3BeO-\-4:CaSiO^-i-2CaSiFQ. 

Das  Kieselfluorcalcium  zersetzt  sich  dann  nach  der  Formel: 

2  CüSiFq  =  2  CaF^  +  2  SiF^. 
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Die  von  der  Eaeselsäure  befreite  Beryllerde  wird  durch  den 
Strom  hierauf  zersetzt,  und  das  frei  gewordene  Beryllium  setzt  sich 
auf  der  Kathode  ab,  von  welcher  es  später  abgenommen  oder 
abgestochen  wird,  während  die  Tonerde  mit  dem  Kalksilikat  eine 
Art  leicht  schmelzbaren  Kalkfeldspat  bildet  nach  der  Gleichung: 

^^2  O3  +  4  CaSiO^  =  ACaO'Äl^  0^-4:  SiO^. 

Ein  anderer,  von  Lieb  mann  empfohlener  Weg  ist  folgender. 
Ein  Gemisch  von  sauerstoffhaltigen  Berylliummineralien  mit  Fluor- 
verbindungen wird  unter  Zusatz  von  so  viel  Kohle  oder  anderen 
Reduktionsmitteln,  als  nötig  ist,  um  allen  Sauerstoff  an  das  Reduktions- 
mittel zu  binden,  der  bis  zur  Weissglut  gesteigerten  Wirkung  des 
elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Es  empfiehlt  sich,  dem  Gemisch 
Halogen  Verbindungen  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  zuzusetzen.  Es 
geht  alles  Silicium  als  Fluorid  fort,  der  Sauerstoff  der  Bjeselsäure 
sowohl  wie  derjenige  der  Beryllerde  entweicht  an  Kohlenstoff 
gebunden,  während  Beryllium  in  metallischem  Zustand  oder  als 
Karbid  zusammenschmilzt  An  Stelle  von  Calciumfluorid  lassen  sich 
bei  beiden  Methoden  andere  Fluorverbindungen  substituieren. 

Legierungen. 

Das  Beryllium  könnte  wegen  seiner  Luftbeständigkeit,  seines 
geringen  spezifischen  Gewichtes  und  seiner  hohen  elektrischen  Leit- 
fähigkeit, welche  weit  grösser  ist,  als  diejenige  des  Kupfers,  zu 
grosser  technischer  Bedeutung  gelangen,  wenn  vorerst  eine  rentable 
Darstellungsmethode  für  dasselbe  gefunden  worden  wäre.  Die 
gleichen  schätzenswerten  Eigenschaften  kommen  auch  den  Beryllium- 
legierungen zu.  Liebmann  hat  bei  weiteren  Yersuchen  mit  seinem 
Verfahren  zur  Abscheidung  des  Berylliums  (siehe  oben)  gefunden, 
dass  man  auch  Berylliumlegierungen  vorteilhaft  erhalten  kann,  wenn 
man  berylliumhaltige  Verbindungen,  bezw.  Mineralien  in  Gegenwart 
von  Fluorverbindungen  und  Metallen  (Kupfer,  Silber,  Zink  u.  s.  w.), 
bezw.  Metall  verbin  düngen,  aus  denen  gleichzeitig  das  Metall  befreit 
wird  (Oxyd  u.  s.  w.),  der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  aussetzt 
(D.  R.-P.  Nr.  104632  vom  L  Dezember  1898,  Kl.  40;  Zusatz  zum 
D.  R.-P.  Nr.  101326  vom  9.  Februar  1898,  Kl.  40;  „Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  6,  S.  285  [1899]). 

Auf  diese  Weise  werden  ärmere  und  reichere  Beryllium- 
legierungen erhalten,  die  sich  beliebig  hoch  anreichern  lassen.  Nach 
der  Patentschrift  soll  es  auch  möglich  sein,  zu  reinem  Beryllium  zu 
gelangen,  vorausgesetzt,  dass  man  bei  kontinuierlichem  Betriebe  nach 
und  nach  die  gebildeten  Berylliumlegierungen  absticht. 
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Magnesium. 

Magnesia  mcblorid. 

Bereits  Faraday  („Ostwalds  Klassiker"  Nr.  86,  S.  44  u.  48) 
elektrolysierte  geschmolzenes  Magnesiumchlorid,  fand  es  als  Leiter 
und  gibt  an,  dass  er  das  Magnesium  im  isolierten  Zustand  erhalten 
hat.  Im  Jahre  1852  stellte  es  Bunsen  dar  durch  Elektrolyse  aus  ge- 
schmolzenem Magnesiumchlorid  („Ann.  d.  Chem.",  Bd.  82,  S.  137  [1852]). 

Er  schildert  seine  Versuche  folgendermassen:  Geschmolzenes 
Magnesiumchlorid  wird  so  leicht  durch  den  Strom  zersetzt,  dass  man 
daraus  in  kurzer  Zeit  mit  wenigen  Kohle -Zinkelementen  einen 
mehrere  Gramm  schweren  Metallregulus  erhalten  kann.  Zur  Dar- 
stellung des  Magnesiumchlorids  bedient  man  sich  der  Methode  von 
Lieb  ig.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  ist  besondere  Sorgfalt 
auf  das  Austrocknen  der  Salmiakmischung  zu  verwenden.  Selbst 
wenn  man  bis  zur  beginnenden  Sublimation  des  Salmiaks  erhitzt  hat, 
muss  die 'zusammengebackene  Masse  nochmals  pulverisiert  und  von 
neuem  erhitzt  werden,  um  vor  dem  Glühen  jede  Spur  des  noch 
mechanisch  zurückgehaltenen  Wassers  zu  entfernen.  Versäumt  man 
diese  Vorsicht,  so  erleidet  man  einen  erheblichen  Verlust  durch 
Bildung  von  basischem  Magnesiumchlorid.  Derselben  Gefahr  ist  man 
ausgesetzt,  wenn  die  Mischung  in  das  schon  gebildete,  wasserfreie 
Magnesiumchlorid  portionenweise  eingetragen  wird,  wobei  schon  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  und  des  Brennmaterials  die  Bildung  der 
basischen,  schwer  schmelzbaren  Verbindung  veranlassen  kann.  Es 
ist  daher  am  besten,  die  gesamte  Ammoniumchloridmischung  in  einem 
bedeckten  Gefäss  auf  einmal  zu  glühen.  Der  Mangel  eines  grösseren 
Platinkessels  lässt  sich  bei  dieser  Operation  dadurch  ersetzen,  dass 
man  eine  kleinere,  ungefähr  8  Unzen  (etwa  240  g)  Wasser  fassende 
Platinschale  so  tief  in  einen  grossen  hessischen  Schmelztiegel  ein- 
senkt, bis  deren  Rand  die  Wandungen  des  Tiegels  etwas  oberhalb 
seiner  Bodenwölbung  berührt.  Wird  ein  solcher  Tiegel  bis  zu  seinem 
Rand  mit  Magnesiumchloridmischung  angefüllt  und  dann,  gut  bedeckt, 
einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  so  sammelt  sich  das  gebildete 
Magnesiumchlorid  in  der  Platinschale  an,  ohne  dass  man  eine  erheb- 
liche Verunreinigung  von  Aluminiumchlorid  und  Siliciumchlorid  zu 
befürchten  hat,  weil  der  Inhalt  des  Tiegels  sehr  bald  zu  einer 
kompakten  Masse  zusammensintert,  die  von  der  Platinschale  getragen 
wird  und  vor  der  Berührung  mit  den  Tonwänden  des  Tiegels  infolge 
eines  durch  Verdampfung  entstandenen  Zwischenraumes  geschützt 
bleibt.  Auf  diese  Art  lassen  sich  leicht  6  bis  8  Unzen  (180  bis 
240  g)  Magnesiumchlorid  auf  einmal  darstellen. 
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H.  St.  Claire-Deville  und  H.  Caron  („Ann.  d.  Chim.  et  de 
Phys.''  [III],  Bd.  67,  S.  340  [1863])  empfehlen,  bei  dieser  Darstellung 
des  Magnesiumchlorids  die  Modifikation  anzubringen,  dass  man  das 
getrocknete  Salz  in  einen  vorher  zur  Kotglut  erhitzten  Tiegel  schüttet, 
um  solcherart  den  Einschmelzprozess  zu  beschleunigen.  An  Stelle  der 
Platinschale  empfehlen  sie,  eine  ausgestampfte  Schicht  von  Magnesia 
auf  den  Boden  des  Tiegels  zu  bringen,  von  der  sich  das  geschmolzene 
Magnesiumchlorid  beim  Ausgiessen  aus  dem  Tiegel  leicht  ablöst.  Bei 
mehrmaliger  Wiederholung  der  .Versuche  fanden  sie,  dass  kleine 
<juantitäten  des  Salmiaks  dem  geschmolzenen  Salz  mit  bemerkens- 
werter Hartnäckigkeit  anhaften,  und  ferner  konstatierten  sie,  dass  das 
Magnesium  stickstoffhaltig  wird,  wenn  das  Salz  nicht  vollständig  vom 
Salmiak  befreit  worden  sei.  Bei  der  Darstellung  des  Magnesiums 
empfehlen  sie  einen  Zusatz  von  Calciumfluorid,  um  die  kleinen 
Ktigelchen  miteinander  zu  vereinigen. 

Als  Zersetzungszelle  diente  Bunsen  ein  ungefähr  3,5  Zoll 
{etwa  10  cm)  hoher  und  2  Zoll  (etwa  6  cm)  weiter  Porzellantiegel, 
der  durch  ein  bis  zu  seiner  halben  Tiefe  hinabreichendes  Diaphragma 
in  zwei  Hälften  geteilt  ist,  in  deren  einer  das  abgeschiedene  Chlor 
aufsteigt,  und  von  dem  in  der  anderen  abgesetzten  Magnesium  fem- 
gehalten wird.  Das  Diaphragma  lässt  sich  aus  einem  dünnen  Porzellan- 
deckel herstellen,  den  man  vermittelst  eines  Schlüsseleinschnittes, 
wie  Glas  leicht  brechen  und  in  die  passende  Gestalt  bringen  kann. 
Der  Tiegel  wird  mit  einem  aus  einem  gewöhnlichen  Ziegelstein 
gefeilten,  doppelt  durchbohrten  Deckel  bedeckt,  durch  welchen  die 
beiden  Pole  gesteckt  sind,  die  nach  Bunsen  aus  der  Masse 
der  Zylinder  der  Zink -Kohlenketten  gefertigt  werden.  Dies  gelingt 
ohne  Schwierigkeit,  da  diese  Kohlenmasse  eine  solche  Beschaffen- 
heit besitzt,  dass  sie  sich  bohren,  drechseln,  feilen  und  selbst 
mit  Schraubengewinden  versehen  lässt.  Zur  Befestigung  der 
Kohlenpole  im  Deckel  dienen  Kohlenkeile,  zwischen  welche  man 
auch  die  beiden  Platinstreifen  zur  Zu-  und  Ableitung  des  Stromes 
einklemmt.  Die  Kohlen  des  negativen  Poles  sind  mit  sägeförmigen 
Einschnitten  versehen,  die  zur  Aufnahme  des  reduzierten  Metalles 
bestimmt  sind,  das  in  Gestalt  eines  Regulus  darin  haften  bleibt. 
Ohne  diese  Vorrichtung  würde  dasselbe  in  der  spezifisch  schwereren 
Flüssigkeit  aufsteigen  und  an  der  Oberfläche  teilweise  wieder  ver- 
brennen. Man  beginnt  den  Versuch  damit,  dass  man  den  Tiegel 
samt  seinem  Deckel  und  den  darin  befestigten  Polen  bis  zur  Rotglut 
erhitzt,  mit  geschmolzenem  Magnesiumchlorid  bis  an  den  Rand  voU- 
giesst,   und   dann   die   Batterie   in   dem   vorher   angedeuteten   Sinne 
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schliesst.  An  Stelle  von  reinem  Magnesiumchlorid  das  in  der  Natur 
vorkommende  Doppelsalz  desselben  (Kamallit)  anzuwenden,  ist  von 
Mattbiessen  vorgescblagen  worden  („Joum.  of  tbe  Cbem.  Soc", 
Bd.  8,  S.  107). 

Ein  sebr  einfacher  Apparat  für  Vorlesungsversuche  wurde  von 
von  Gorup-Besanez  („Lehrbuch  f.  anorg.  Chemie"  1871,  S.  517) 
vorgeschlagen:  Man  spannt  einen  sogen,  kölnischen  Pfeifenkopf  in 
einen  Halter,  so  dass  die  Öffnung  desselben  nach  oben  gekehrt  ist, 
füUt  den  Kopf  mit  Ghlormagnesium- Chlorkalium,  schmilzt  dieses  und 
bringt  nun  durch  das  Pfeifenrohr  eine  Stricknadel,  die  mit  dem 
einen  Poldraht  in  Verbindung  steht,  während  man  den  anderen 
Pol,  aus  einer  Koksspitze  bestehend,  durch  die  Mündung  des  Kopfes 
in  das  geschmolzene  Chlorid  einsenkt.  Nach  dem  Erkalten  findet 
man  kleine  Magnesiumkügelchen  in  die  Salzmasse  eingesprengt,  der 
grösste  Teil   des  Magnesiums   aber  verbrennt  bei   diesem  Versuche. 

Eine  weitere  Methode,  Magnesium  aus  geschmolzenem  Karaallit 
durch  Elektrolyse  in  etwas  grösserem  Massstabe  darzustellen,  ist  die- 
jenige von  W.  Borchers  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  361 
u.  420  [1894/95]).  Der  Apparat  von  Borchers  ist  folgendermassen  ein- 
gerichtet: In  einem  als  Kathode  dienenden  eisernen  Tiegel  ist  als  Anode 
ein  von  einem  Porzellan  röhr  umhüllter  Kohlestab  eingehängt.  Letzterer 
wird  durch  eine  aufgesetzte  Klammer,  die  zugleich  als  Stromzuf  ührung 
dient,  mittels  eines  ringförmigen  Porzellandeckels  gehalten.  Das 
Porzellanrohr  wird  durch  einen  Wulst  von  dem  ebenfalls  ringförmigen 
Porzellandeckel  getragen,  während  der  Tiegel  vermittelst  eines  seit- 
lichen Flansches  auf  dem  aus  Schamotteplatten  gebildeten  Deckel 
einer  Perrot-Feuerung  ruht.  Während  man  den  vollständig  zusammen- 
gesetzten, leeren  Tiegel  eine  Zeit  lang  erwärmt,  schmilzt  man  am 
besten  in  einem  zweiten  Tiegel  den  Kamallit  ein.  Um  während 
des  Anwärmens  eine  Oxydation  des  innen  besonders  gut  gereinigten 
Tiegels  und  ein  zu  starkes  Verbrennen  der  Anode  zu  verhüten,  kann 
man  eine  Holzkohle  in  ersteren  einlegen,  die  natürlich  heraus- 
genommen werden  muss,  sobald  die  Schmelze  fertig  zum  Eingiessen 
ist.  Während  der  Elektrolyse  setzt  sich  das  Magnesium  bei  Dunkel- 
rotglut (etwa  700  ^)  in  fortwährendj  wachsenden  Kugeln  an  die 
Gefässwandungen,  während  das  Chlor,  in  der  Porzellanhülse  empor- 
steigend, entweicht  Arbeitet  man  mit  einer  Stromdichte  von 
mindestens  1000  Amp.  auf  1  qm  Kathodenfläche,  so  wird  die  Strom- 
dichte an  der  Anode,  wenn  man  die  Dimensionen  des  Kohlenstabes 
für  die  Stromzuleitung  gerade  ausreichend  wählt,  etwa  das  Zehnfache 
betragen.    Trotzdem  wurden  nur  7  bis  8  Volt  Spannung  gebraucht. 
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Nach  hinreichend  lange  fortgesetzter  Elektrolyse  bemerkt  man  durch 
die  klare  Schmelze  hindurch  eine  grössere  Menge  des  Metalles 
angesammelt  Man  unterbricht  die  Stromzuleitungen  und  hebt  den 
Deckel  mit  allem,  was  darauf  ruht,  aus  dem  Schmelzgefässe.  Indem 
man  dann  das  Feuer  bei  bedecktem  Tiegel  etwas  verstärkt,  stösst 
man  die  an  den  Wandungen  haftenden  Metallmassen  mit  einem, 
-dem  Tiegelinnem  entsprechend  geformten,  eisernen  Meissel  ab  und 
^esst  dann  Schmelze  und  Metall  in  eine  flache  Eisenschale  aus. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  zerschlagen  und  die  Metallkugeln  heraus- 
gelesen. Grössere,  reinere  Kugeln  lassen  sich  direkt  im  Graphittiegel 
ohne  Flussmittel  zusammenschmelzen.  Weniger  reines  Metall  muss 
raffinierend  verschmolzen  werden.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man 
in  einem  eisernen  Tiegel  Kamallit  ein  und  wirft  das  Rohmetall  in 
die  Schmelze.  Bei  massiger  Kotglut  sucht  man  mit  einem  eisernen 
Stempel  eine  Vereinigung  der  einzelnen  Metallkugeln  zu  bewirken. 
Steigert  man  nun  die  Temperatur  auf  lebhafte  Rotglut,  so  saigert 
das  Metall  aus  den  Verunreinigungen  aus  und  steigt  in  Form  von 
mehr  oder  weniger  grossen  Kugeln  vermöge  seines  geringeren 
spezifischen  Gewichts  als  die  Schmelze  in  dieser  in  die  Höhe,  wo 
es  ausgeschöpft  wird. 

Das  Magnesium  scheidet  sich  T^ei  der  Elektrolyse  aus  Magnesium- 
<3hlorid  oder  aus  Kamallit,  wie  oben  erwähnt,  vielfach  in  unzusammen- 
bängenden,  kleinen  Kügelchen  ab.  F.  Oettel  untersuchte  („Zeitschr. 
f.  Elektrochemie,  Bd.  2,  S.  384  [1896])  die  Ursache  dieser  Erscheinung. 
Es  ergab  sich,  dass  das  Zusammenschmelzen  der  Magnesiumkügelchen 
Terhindert  wird,  wenn  dieselben  mit  einem,  wenn  auch  nur  minimalen 
Häutchen  von  Magnesiumoxyd  überzogen  sind.  Die  Bildung  dieses 
Häutchens  kann  bei  Anwendung  von  Kamallit  als  Ausgangsmaterial 
mehrere  Ursachen  haben.  Das  sehr  zerfliessliche  Salz  enthält  als 
Verunreinigung  etwas  Magnesiumsulfat  und  eine  Spur  Eisenoxyd. 
Sobald  bei  der  Elektrolyse  etwas  metallisches  Magnesium  abgeschieden 
ist,  vollzieht  sich  die  Reaktion  MgSO^-[- Mg=^2MgO-^  SO^.  Die 
Kugeln  überziehen  sich  dann  mit  einem  dünnen  Häutchen  von 
Magnesia,  welches  das  Zusammenschmelzen  verhindert.  Eine  weitere 
'Quelle  von  Störungen  und  Verlusten  ist  nach  Oettel  in  der  Ein- 
wirkung von  feuchten  Feuergasen  auf  die  Schmelze  zu  suchen.  Es 
treten  hier  ähnliche  Verhältnisse  ein,  wie  sie  von  R.  Lorenz  für 
das  Chlorzink  gezeigt  worden  sind  (siehe  daselbst). 

In  trockener  Atmosphäre  geschmolzen,  ist  der  Kamallit  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  flüchtig,  im  offenen  Porzellantiegel  über  der 
Oasflamme  geschmolzen,  stösst   er   dichte  Nebel  von  Salzsäure  aus, 
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die  Schmelze  wird  trüber,  an  der  Kathode  blitzen  Flämmchen  von 
Wasserstoff  auf,  und   man  erhält  wenig  oder  gar  kein  Metall.     Bei 
niederer   Schmelztemperatur    scheint    eine    Verbindung   Mg(OH)Cl 
existenzfähig   zu    sein,    auf   welche    metallisches    Magnesium    unter 
Wasserstoffentwicklung  einwirkt.    Bei  Kotglut  entweicht  nach  Oettel 
das  Wasser  vollständig,  Wasserstoff entwicklung  ist  dann  nur  noch 
zu  bemerken  beim  Nachsetzen  von  Salz.   Verschiedene  Beobachtungen 
drängen  nach  Oettel  zu  der  Annahme,  dass  in  der  Schmelze  vor- 
handenes Oxychlorid  elektrolytisch  in  der  Weise  zerlegt  wird,  dass 
sich  an  der  Anode  Chlor,  an  der  Kathode  Magnesiumoxyd  abscheidet 
Dies  gibt  natürlich   wieder  eine  Verunreinigung  des  Metalles  mit 
Oxyd.     Eine  letzte  Quelle  von  Verlusten  ist  die  Verunreinigung  der 
Schmelze  mit  Eisenchlorid.    Kommt  der  Karnallit  während  der  Ent- 
wässerung mit  Eisen  in  Berührung,   so  nimmt  er  Eisenchlorid  auf 
unter  Gelb-  bis  Braunfärbung.    Der  grössere  Teil  wird  zwar  während 
des  Schmelzens  durch  die  stets  vorhandene  Magnesia  in  Eisenoxyd 
übergeführt,  welches  sich  zu  Boden  setzt,   der  Rest  aber  gelangt 
zwischen   die  Elektroden,  wird   an   der  Kathode  zu  Eisenschwamm 
reduziert,  nach  der  Anode  gespült,  dort  wieder  in  Eisenchlorid  zurück- 
verwandelt und  verursacht  so  Stromverluste.     Es  ergeben  sich  also 
folgende  Forderungen :  1.  Entfernung  des  im  Rohmaterial  vorhandenen 
Magnesiumsulfats.     2.  Schutz  der  Schmelze  vor  Wasserdampf.     Die 
geringe   Menge  Magnesia,   die  dann  noch  bei   der  Arbeit  entsteht, 
stört   entweder   gar   nicht  oder  kann   unschädlich  gemacht  werden 
durch  einen  Zusatz  von  Flussspat.    Zur  Darstellung  des  Rohmaterials 
verfährt  man  nach  Oettel  folgendermassen:  In  einem  geräumigen 
Graphittiegel,  welcher  in  einem  Windofen  erhitzt  wird,  trägt  man 
portionenweise  künstlichen  Karnallit  ein   und   hält  die  Temperatur 
zunächst  unter  Rotglut    Ein  Grapbittiegel  eignet  sich  besser  als  ein 
Tontiegel,  weil  er  nicht  der  Gefahr  des  Zerspringens  ausgesetzt  ist 
Bei   ununterbrochener  Arbeit  hält  er  eine  ganze  Menge   Schmelz- 
operationen aus,  bleibt  er  jedoch  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  so 
zieht  die  aufgesaugte  Schmelze  Wasser  an  und  zertreibt  ihn.     Der 
Karnallit  schmilzt  erst  in  seinem  Kristallwasser,  dann  entweicht  dieses 
unter  heftigem  Kochen.     Während   des  Nachsetzens  muss  man  die 
Salzmasse   öfters  niederstossen,  damit  sich  keine  überhitzten  Hohl- 
räume bilden,  welche  beim  Zusammenbrechen  ein  plötzliches  Über- 
schäumen veranlassen  würden.    Ist  allmählich  der  Tiegel  genügend 
gefüllt  worden,  so   rührt  man   eine  Kleinigkeit  Sägespäne,  Zucker, 
Mehl    oder    ein    ähnliches   Reduktionsmittel    ein    und   steigert   die 
Temperatur  langsam,  bis  das  Kochen  aufgehört  hat  und  die  Salzoiasse 
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bei  dunkler  Rotglut  in  feurigen  Fluss  kommt.  Unter  Hervorbrechen 
von  Kohlenoxydflammen  beginnt  jetzt  die  Reduktion  des  Magnesium- 
sulfates. Das  Umrühren  der  Schmelze  bewirkt  man  durch  ein  Stück 
Bogenlichtkohle,  ein  eiserner  Stab  würde  die  Schmelze  mit  Eisen- 
chlorid verunreinigen.  Sobald  eine  kleine  Probe  der  Schmelze  nach 
dem  Auflösen  und  Ansäuern  nur  noch  eine  Spur  Schwefelsäure  zeigt, 
ist  das  Präparat  fertig.  Man  unterbricht  das  Rühren,  damit  sich 
die  Schmelze  klärt,  hebt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  schäumt  die 
Kohle  von  der  Oberfläche  ab  und  giesst  den  Inhalt  unter  Zurück- 
lassung des  aus  Magnesiumoxyd  bestehenden  Bodensatzes  in  eine 
flache  Form.  Die  Schmelze  zerspringt  beim  Erstarren  und  stellt 
dann  einen  Kuchen  von  weisser,  schwach  grauer  oder  gelblicher 
Farbe  dar,  der  in  den  Hohlräumen  oft  schön  ausgebildete,  blättrige 
Kristalle  zeigt.  Da  das  Salz  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  so  ist  es 
noch  warm  in  gut  schliessende  Büchsen  zu  verpacken.  Für  kleine 
Versuche  im  Laboratorium  empfiehlt  Oettel  folgenden  einfachen 
Apparat:  Ein  geräumiger  Porzellantiegel  ist  in  der  Mitte  durch  eine 
Scheidewand  aus  dünner  Asbestpappe  in  zwei  Kammern  geteilt. 
Diese  Scheidewand  wird  mit  Ausnahme  des  oberen  Teiles  in  der 
Höhe  des  künftigen  Niveaus  der  Schmelze  mit  zahlreichen  siebartigen 
Löchern  versehen.  Das  in  der  Anodenkamraer  entwickelte  Chlor 
breitet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Schmelze  als  dünner  Schaum 
aus  und  würde  in  die  Kathodenkammer  dringen  können,  wenn  die 
Scheidewand  auch  im  oberen  Teil  durchbohrt  wäre.  Um  die  Ein- 
wirkung der  Flammengase  auf  die  Schmelze  zu  verhüten,  wird  der 
Porzellantiegel  dadurch  erhöht,  dass  man  einen  aus  Asbestpappe 
zusammengebogenen  Cylinder  von  etwa  6  cm  Höhe  aufsetzt  und  mit 
Draht  festbindet  Als  Kathode  dient  ein  Streifen  Schwarzblech  von 
15  bis  20  mm  Breite,  welcher  im  eintauchenden  Teil  blank  gefeilt 
ist.  Die  Anode  wird  gebildet  von  einem  Stück  Bogenlichtkohle  mit 
Graphitkem,  sogen.  Dochtkohle.  Der  Graphitkern  wird  auf  einige 
Centimeter  Länge  herausgebohrt  und  dafür  ein  entsprechend  dicker 
Kupferdraht  eingeschoben.  Man  arbeitet  mit  drei  bis  vier  Akkumu- 
latoren bei  schwacher  Rotglut,  so  dass  der  Schmelzpunkt  des  Magnesiums 
erreicht,  aber  nicht  überschritten  wird.  Man  kann  die  Bildung  und 
das  Wachstum  der  Metallkugeln  durch  die  Schmelze  hindurch  ziem- 
lich genau  verfolge».  Sollten  die  Kugeln  Neigung  haben  zum  Ablösen, 
so  gibt  man  in  die  Kathodenkammer  eine  Messerspitze  voll  Fluss- 
spat Nach  Beendigung  des  Versuches  zieht  man  die  Anode,  sowie 
die  Scheidewand  heraus,  gibt  noch  etwas  Flussspat  hinzu  und  rührt 
mit  der  Kathode  um,  zur  Yereinigung  der  Metallmasse.     Lässt  man 
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die  Temperatur  etwas  sinken,  so  erstarrt  das  Magnesium  und  kann 
leicht  aus  der  Schmelze  herausgeholt  werden.  Man  kann  auch  den 
Tiegelinhalt  ausgiessen,  ohne  ein  Entzünden  des  Magnesiums  befürchten 
zu  müssen.  Diese  Gefahr  liegt  nur  vor,  wenn  die  Temperatur  zu 
hoch  ist  oder  wenn  infolge  zu  hoher  Stromdichten  das  Magnesium 
kaliumhaltig  geworden  ist 

Die  Vorschläge  und  Apparate  von  F.  Fischer  („Wagner- 
Fischers  Jahresber.  d.  ehem.  Technologie"  1884,  S.  1317),  Grätzel 
(D.  R.P.  Nr.  26962  vom  9.  Oktober  1883,  Kl.  75),  Napier  (Engl. 
Patent  Nr.  10362  vom  Jahre  1844  und  Nr.  684  vom  Jahre  1845; 
vergl.  auch  Houston,  „Journ.  of  the  Franklin  Instit",  Bd.  125,  S.  376 
[1889])  enthalten  lediglich  Apparatkonstruktionen  und  können  hier 
übergangen  werden. 

Es  wurde  unter  anderem  auch  vorgeschlagen,  eine  reduzierend 
wirkende  Atmosphäre  im  Kathodenraum  zu  schaffen,  wie  dies  Hill  er 
bei  der  Strontium-  und  Ldthiumgewinnung  angegeben  hat  (Hiller, 
„Liehrbuch  der  Chemie",  Leipzig  1863).  Borchers  gibt  an,  dass 
diese  Vorsichtsmassregel  besonders  bei  der  Kamallitelektrolyse  über- 
flüssig ist  („Elektrometallurgie",  3  Aufl.,  S.  11  [1903]),  da  es  nur 
auf  eine  zweckmässig  angeordnete  Feuerung  ankommt,  um  die 
Eiektrolysiergefässe  weitgehend  zu  schonen. 

Einen  Apparat  und  ein  Verfahren,  die  beide  im  wesentlichen  mit 
dem  von  Borchers  übereinstimmen,  liess  sich  A.LeRedotte  paten- 
tieren (Engl.  Patent  Nr.  21976  vom  3.  Oktober  1896,  Kl.  41).  Die 
Patentschrift  beschreibt  die  Darstellung  von  Metallen,  wie  Mg^  AI,  Li, 
Na^  Z",  Ca,  Ba,  Sr,  und  deren  Legierungen.  Um  beispielsweise  Mg 
zu  erhalten,  wird  das  Chlorid  oder  Fluorid  behufs  Austreibung  des 
Kristallwassers  in  einem  Trockenofen  getrocknet  und  dann  in  einem 
Tiegel  geschmolzen.  Auch  dieser  Erfinder  verwendet  den  Bunsen- 
schen  Kunstgriff  und  mischt  vor  dem  Trocknen  dem  einfachen  Salz 
Salmiak  bei. 

Ein  weiteres  Patent  von  E.  Hilberg  (D.  R.-P.  Nr.  110403  vom 
5.  Februar  1898,  Kl.  40)  gibt  an,  dass  beispielsweise  Mg  aus  geschmol- 
zenem Karnallit  in  der  Weise  durch  Elektrolyse  zu  gewinnen  ist,  dass 
die  Schmelze  mit  einer  Deckschicht  aus  Asbest  bedeckt  wird  und  die 
bei  der  Elektrolyse  entstandenen  Gase  abgesaugt  werden.  Zweck 
der  Asbestdecke,  sowie  der  für  den  Prozess  zu  verwendende  Apparat 
sind  in  der  Patentschrift  nicht  angeführt. 

Magnesium  aus  geschmolzenem  Karnallit  durch  Elektrolyse  zu 
gewinnen,  gibt  ferner  ein  Patent  der  Aluminium-  und  Magnesium- 
fabrik in  Heraelingen  an  (D.  R.-P.  Xr.  115015  vom  15.  August  1899, 


—     53     — 

Kl.  40a;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  408  [1900J).  Das  Ver- 
fahren  benutzt  Kamallit  beliebiger  Zusammensetzung,  d.  h.  auch  solche 
mit  Verunreinigungen.  Der  wiederholt  verwendete  Kunstgriff,  Chlor- 
natriumzusätze zu  machen,  kommt  hier  abermals  zur  Anwendung.  Der 
natürliche  Kamallit  enthält  etwa  10  bis  20  Prozent  NaCl  Es  wird 
nun  zur  Rohschmelze  so  viel  Magnesiumchlorid,  Natriumchlorid  oder 
künstlicher  Kamallit  zugesetzt,  dass  die  Zusammensetzung  der  ent- 
wässerten Schmelze  ungefähr  der  Formel  ifjfCZg.iTCT-iVaa  entspricht, 
also  41,66  Prozent  Mg  Cl^,  32,66  Prozent  KCl  und  25,66  Prozent  Na  a 
enthält.  Das  Regulieren  der  Zusammensetzung  der  Schmelze  erfolgt  bei 
hohem  Prozentgehalt  an  Kamallit  durch  Zusatz  Yon NaCl,  bei  niedrigem 
Prozentgehalt  durch  Zusatz  von  Chlormagnesium  und  Chlorkalium. 
Während  der  Elektrolyse  wird  immer  frisches  Chlormagnesium 
zugesetzt,  um  das  Bad  auf  der  ursprünglichen  Zusammensetzung  zu 
erhalten.  Ferner  werden  Zuschläge  gemacht,  um  das  Bad  stets 
basisch  zu  erhalten.  Damit  sich  das  Metall  in  zusammenhängender 
Form  abscheidet,  wird  Calciumfluorid  zugesetzt.  Diese  Zusätze  sollen 
bewirken,  dass  die  Apparate  widerstandsfähig  und  metallisch  blank 

bleiben. 

Einer  Angabe  von  W.  Rathenau  („Zeitschrift  für  Elektro- 
chemie", Bd.  7,  S.  5,  252  [1900])  ist  zu  entnehmen,  dass  die  Chemische 
Fabrik  Griesheim -Elektron  nach  einem  von  Rathenau  und  Suter 
erfundenen  Verfahren  arbeitet,  über  das  sich  jedoch  weder  Literatur- 
aufzeichnungen noch  Patentangaben  finden. 

Magnesiumoxyd. 

Das  MgO  der  elektrisch  glühenden  Stäbchen  der  Nerastlampe 
leitet  elektrolytisch,  wobei  sich  Mg  abscheidet  (siehe  Leitvermögen). 

Magnesium- Alkali-Doppelsulfide. 

Die  Darstellung  von  Magnesium  durch  Elektrolyse  der  Magnesium- 
Alkali-Doppelsulfide  empfiehlt  M.  Jänningen  (D.  R.-P.  Nr.  80944 
vom  5.  Januar  1894,  Kl.  12;  „Zeitschr.  f.  angew.  Chemie''  1895,  S.  317). 

Calelum. 

H.  Da  vy  hatl808  („Philosoph.  lYans."  1808;  „Ostwalds  Klass.-', 
Nr.  45,  S.  84),  nachdem  es  ihm  gelungen  war,  die  Alkalien  zu  zer- 
setzen und  die  Alkalimetalle  darzustellen,  zuerst  die  alkalischen  Erden 
elektrolytisch  zerlegt.  Er  schreibt:  „Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
auch  wenn  man  bloss  nach  Analogie  urteilt,  dass  die  alkalischen 
Erden    Zusammensetzungen    von     derselben    Natur     wie    die    fixen 
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Alkalien  sind,  d.  i.  metallische  Basen  von  hoher  Verbrennlichkeit, 
verbunden  mit  Sauerstoff.  Ich  habe  unter  diesem  Gesichtspunkte 
einige  Versuche  mit  Baryt  und  mit  Strontian  angestellt  Sie  scheinen 
mir  diese  Annahme  zu  bestätigen.  Als  ich  die  Batterie  von  250  Platten- 
paaren (4  Zoll  und  6  Zoll  im  Geviert)  auf  Baryt  oder  auf  Strontian, 
die  mit  Wasser  angefeuchtet  waren,  einwirken  liess,  zeigte  sich  an 
den  beiden  Berührungspunkten  mit  den  Drähten  eine  lebhafte  Wirkung 
und  ein  glänzendes  Licht.  ,  An  der  negativen  Drahtspitze  entstand 
eine  Flamme.  Es  wäre  möglich,  dass  das  Wasser  diese  Resultate 
herbeigeführt  hatte,  andere  Versuche  ergaben  indes  entscheidendere 
Resultate.  Auch  wenn  man  Baryt  und  Strontian  durch  eine  Flamme, 
welche  von  einem  Strom  Sauerstoffgas  genährt  wird,  schmolz  und 
bis  zum  Weissglühen  erhitzte,  zeigen  sie  sich  doch  in  der  Kette  des 
Trogapparates  als  Nichtleiter.  Man  braucht  sie  aber  nur  mit  einer 
gleichen  Menge  Borsäure  zu  verbinden,  so  werden  sie  leitend,  und 
in  diesem  Fall  sieht  man  aus  ihnen  an  der  negativen  Seite  eine  ver- 
brennliche  Substanz  hervortreten,  welche  mit  einem  dunkelroten 
Lichte  brennt.  Die  hohe  Temperatur,  welche  der  Versuch  erfordert, 
macht  zwar,  dass  man  diese  Substanz  nicht  aufsammeln  kann,  doch 
habe  ich  allen  Grund  zu  glauben,  dass  sie  die  Basis  des  Baryts  ist." 
Des  weiteren  versuchte  Davy  („Gilberts  Ann.",  Bd. 32,  S.369  [1809]), 
Gemenge  aus  viel  trockenem  Kali  mit  Baryt  oder  Kalk  oder  Strontian 
oder  Magnesia  zu  schmelzen  und  so  in  diesem  Zustand  der  Wirkung 
des  Stromes  auszusetzen,  und  erhielt  auf  diese  Weise  Legierungen 
dieser  Metalle  mit  Kalium.  Desgleichen  erhitzte  er  Baryt  mit  Silber- 
oxyd in  angefeuchtetem  Zustand  und  erhielt  ein  baryumhaltiges 
Silber.  Kalk,  Strontian  und  Magnesia,  im  angefeuchteten  Zustand  mit 
Quecksilberoxyd  behandelt,  ergaben  ihm  die  Amalgame  dieser  Metalle. 
Während  er  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  war,  erhielt  er  einen 
Brief  von  Berzelius,  worin  dieser  ihm  Nachricht  gab,  dass  es  ihm 
in  Gemeinschaft  mit  Pontin  gelungen  sei,  Bw:yt  und  Kalk  zu  zer- 
setzen. Er  habe  sie  in  Berührung  mit  Quecksilber  elektrolysiert,  um 
so  die  Amalgame  der  Metalle  zu  erhalten.  Davy  wiederholte  diese 
Versuche  und  bestätigte  deren  Richtigkeit.  Er  versuchte  auch,  die 
Amalgame  zu  destillieren,  und  erhielt  so  geringe  Mengen  der 
betreffenden  Metalle.  Die  Versuche  von  Berzelius  und  Pontin 
sind  ausführlich  beschrieben  in  „Gilberts  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  36, 
S.  247  [1810]). 

Calciumchlorid. 
Faraday  („Ostw  alds  Klass.",  Nr.  86,  S.  44  u.  65)  elektrolysierte 
zuerst  das  geschmolzene  Calciumchlorid. 
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Bunsen  und  Matthiessen  gelang  es  dann,  Calcium,  Strontium 
und  Barium  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  darzustellen 
(Matthiessen,  „Ann.  d.  Chemie",  Bd.  93,  S.  277  [1855];  „Journ.  f. 
prakt  Chemie",  Bd.  67,  S.494[1856];  „Journ.  of  the  Chem.  Soc",  Bd.  8, 
S.  294).  Die  Abscheidung  des  Calciums,  Strontiums  und  Bariums  bietet 
nach  diesen  Forschem  eigentümliche  Schwierigkeiten.  Leitet  man  durch 
die  geschmolzenen  Chloride  dieser  Metalle  mittels  zweier  grosser  Pol- 
platten von  Kohle,  wie  sie  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  (siehe 
dort  und  femer  „Ann.  d.  Chemie",  Bd.  82,  S.  137  [1852])  angewendet 
werden,  Ströme  von  verschiedener  Intensität,  so  beobachtet  man  bei 
hohen  Temperaturen  sowohl  wie  bei  niederen  nicht  nur  am  negativen 
Pol  sondem  auch  am  positiven  Pol  eine  Entwicklung  Wahlloser 
Flämmchen.  Diese  Plämmchen  rühren  von  den  in  fein  verteiltem 
Zustande  abgeschiedenen  verbrennenden  Erdmetallen  her,  die  an  der 
Anode  aufsteigen,  indem  sie  infolge  einer  durch  die  Chlorentwicklung 
sich  bis  zur  Kathode  erstreckenden  Strömung  bis  dahin  fortgerissen 
werden.  Dabei  scheidet  sich  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  aus  dem 
etwas  basisch  werdenden  Chlorid  Kalkerde  als  nichtleitende  Schicht 
am  Metallpol  ab,  wodurch  der  Strom  unterbrochen  wird.  Zu  besseren 
Resultaten  gelangt  man,  wenn  man  dem  grossen  Kohlenpol  gegen- 
über einen  Dralit  von  der  Dicke  einer  Stricknadel  anwendet,  wodurch 
an  der  Kathode  höhere  Stromdichten  erzielt  werden  können.  Wenn 
die  Kathode  aus  einem  zugespitzten  Eisendraht  besteht,  dessen  Spitze 
nur  eben  unter  die  Oberfläche  der  Schmelze  eintaucht,  so  wird  das 
abgeschiedene  Metall,  auf  der  Oberfläche  schwimmend,  durch  Adhäsion 
an  dem  Eisendrahte  festgehalten.  Hierbei  ist  das  Metall  von  einer 
dünnen  firaisartigen  Schicht  des  geschmolzenen  Chlorides  überzogen, 
welche  vor  Oxydation  und  Verbrennung  schützt.  Allein  so  leicht 
diese  Reduktion  ist,  so  schwierig  ist  es,  das  reduzierte  Metall  in 
zusammenhängenden  Stücken  zu  erhalten  und  von  der  geschmolzenen 
Masse  zu  trennen.  Die  abgeschiedenen  Metalle  steigen  nämlich 
meistens  vermöge  ihres  geringen  spezifischen  Gewichtes  an  die  Ober- 
fläche empor,  ehe  sie  zu  Kügelchen  von  erheblicher  Grösse  angewachsen 
sind,  und  verbrennen  dann  so  schnell,  dass  es  zur  Unmöglichkeit 
wird,  sie  zu  sammeln.  Versucht  man  es,  das  Polende  mit  einei 
glockenartigen  Vorrichtung  von  Glas  oder  gebranntem  Ton  zu  über- 
dachen, um  das  Metall  darin  aufzufangen,  so  reduziert  es  eine  kleine 
Menge  Silicium,  welches  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  sich 
ausscheidet  und  das  Zusammenf Hessen  zu  einem  Regulus  verhindert. 
Um  diesen  Übelständen  zu  begegnen,  kann  man  nach  Matthiessen 
drei  Wege  einschlagen.     Der  erste  Weg,   durch  den  man  indessen 
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nur  ein  sehr  unreines  Metall  oder  richtiger  eine  Legierung  erhält, 
besteht  darin,  dass  man  als  negativen  Pol  einen  Platindraht  anwendet 
Das  Erdmetall  legiert  sich  dann  mit  etwas  Platin  und  erhält  dadurch 
ein  so  grosses  spezifisches  Gewicht,  dass  es  in  dem  geschmolzenen 
Chlorid    untersinkt   und   nach   dem   Erkalten   und   Zerschlagen  der 
Masse  in  Gestalt  Yon  grossen  Körnern  ausgelesen  werden  kann.    Ein 
zweiter  Weg  ist  der,   dass  man  zwei  Chloride  in  einem  einfachen 
Atomverhältnis  zusammenschmilzt  und  dadurch  ein  so  leichtflüssiges 
Doppelchlorid  erzeugt,  dass  sich  leichtflüssige  Metalle,  wie  Kalium 
und    Natrium,    ohne    zu    verdampfen,    darin    ausscheiden    können. 
Reguliert  man  die  Temperatur  in  der  Weise,  dass  sich  nur  um  den 
negativen  Pol  eine  erstarrte  Kruste  an  der  Oberfläche  der  geschmolzenen 
Flüssigkeit  bildet,  so  findet  man  diese  nach  dem  völligen  Erkalten 
mit  Metallkörnern  durchzogen,  die  sich  leicht  auslesen  lassen,  wenn 
man   den   erkalteten  Inhalt   des  kleinen  Porzellantiegels,  worin  die 
Schmelzung  geschah,  unter  Steinöl  mit  einem  Pistill  in  einer  Reib- 
schale zerdrückt,  wobei  das  Metall  in  kleinen  Blechen  oder  Blättchen 
zwischen   der  pulverisierten  Masse   sichtbar  wird.     Der  dritte  Weg 
gründet    sich    darauf,     dass    man    die    Abscheidung    des    Metalles 
unmittelbar  unter  der  Oberfläche  der  geschmolzenen  Chloride  durch 
einen  Pol  aus  zugespitztem  Eisendraht  vornimmt,  wodurch  das  MetaU 
auf  der  Oberfläche  schwimmend  und  an  der  Eisendrahtspitze  durch 
Adhäsion  haftend,  abgesetzt  wird.    Bei  dieser  Methode  wird  das  frei 
gewordene  Metali    durch    eine    dünne,    es    fimisartig   überziehende 
Schicht    des    geschmolzenen   Chlorids    vor    der   Oxydation   so   weit 
geschützt,  dass  es  sich  zu  Senfkomgrösse  ansammeln  kann.     Nach 
Matthiessen   ist   eine   zwar  unsichere,    aber  zuweilen   doch  zu 
Resultaten   führende   Darstellung   des   Calciums  auch   die  folgende. 
Man  schmilzt  ein  Gemisch  von  zwei  Molen  Calciumchlorid  und  einem 
Mol  Strontiumchlorid  mit  Salmiak  im  hessischen  Tiegel  bis  zur  Ver- 
dampfung  des  Salmiaks.     Als  positiven  Pol  stellt  man  einen  Eisen- 
zylinder in  die  geschmolzenen  Massen,  hierauf  in  diesen  eine  vorher 
glühend    gemachte,     fingerlange    Tonzelle,    die    ebenfalls    mit    der 
geschmolzenen  Mischung  angefüllt  wird  und  zur  Aufnahme  eines  als 
Pol  dienenden,  stricknadeldicken  Eisendrahtes  oder  Kohlenstäbchens 
dient.    Wenn  die  geschmolzene  Chlorverbindung  in  der  Tonzelle  etwa 
V2  bis  1  Zoll   höher   steht  als  aussen,   so  kann  man  das  Feuer  im 
Windofen  leicht  so  regulieren,  dass  sich  nur  in  der  Tonzelle  eine 
feste  Kruste  an  der  Oberfläche  bildet,   unter  welcher  sich  das  ab- 
geschiedene Metall  ansammelt,  ohne  nrit  der  Tonzelle  in  Berührung 
zu  kommen.    Bei  Anwendung  eines  Stromes  von  sechs  Kohlen -Zink- 
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elementen  erhielten  Bunsen  und  Matthi essen  nach  einer  halben 
bis  einer  Stunde  grössere  Mengen  von  reduziertem  Calcium,  unter 
vielen  Yersuchen  aber  nur  einige  Male  in  Form  erbsengrosser 
geschmolzener  Stücke,  sonst  als  feines  Pulver  in  der  Schmelze 
verteilt.  Noch  einfacher  und  sicherer  erhält  man  nach  Bunsen  und 
Matthiessen  das  Calcium  in  geschmolzenen  Eügelchen,  wenn  man 
den  Strom  in  einem  kleinen  erhitzten  Porzellantiegel,  wie  er  zum 
Glühen  analytischer  Niederschläge  benutzt  wird,  von  einem  möglichst 
grossen  Kohlenpol  durch  die  Mischung  in  einen  nur  zwei  Linien 
langen  eisernen  Klaviersaitendraht  (Nr.  6)  gehen  lässt,  der  durch  einen 
stärkeren,  bis  dicht  an  die  Oberfläche  reichenden  Draht  mit  dem  Pol 
verbunden  ist  und  indem  man  um  den  Draht  herum  sich  eine  kleine 
Kruste  an  der  Oberfläche  bilden  lässt.  Um  die  Kügelchen  zu  sammeln, 
zieht  man  den  Draht  alle  zwei  bis  drei  Minuten  mit  der  Kruste 
heraus;  die  Kügelchen  sind  gewöhnlich  an  den  Draht  angeschmolzen. 
In  ähnlicher  Weise,  jedoch  etwas  schwieriger,  erhält  man  das  Metall 
an  einem  fein  zugespitzten  stricknadeldicken  Eisendraht,  wenn  man 
die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Chloridmasse  nur  ein  bis  zwei  Minuten 
lang  mit  der  Drahtspitze  berührt,  so  dass  um  dieselbe  eine  durch  den 
Strom  bewirkte  Glüherscheinung  eintritt.  Die  gebildeten  Metall- 
kügelchen  lösen  sich  dann  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  Drahtspitze  ab 
und  können,  wenn  sie  unter  langsamer  Oxydation  auf  der  Oberfläche 
umherschwimmen,  mit  einem  plattgeschlagenen  Eisendraht  leicht  auf- 
gefischt werden.  Man  kann  auch,  um  etwas  grössere  Kügelchen  zu 
erhalten,  die  Drahtspitzen  in  einzelnen  Intervallen  eintauchen  und 
wieder  bis  zum  Erscheinen  eines  kleinen  elektrischen  Plammenbogens 
an  die  Oberfläche  emporziehen,  wodurch  abwechselnd  eine  Abkühlung 
und  starke  Erhitzung  bewirkt  wird,  die  das  Zusammenschmelzen  des 
pulverförmig  ausgeschiedenen  Metalles  befördert.  Nach  Matthiessen 
soll  Calcium  aus  seinem  Chlorid  durch  Natiium  und  Kalium  nicht 
reduziert  werden.  Hierüber  führt  er  den  folgenden  Versuch  an,  der 
ihn  zu  einer  bequemen  Methode  der  Natriumdarstellung  (siehe  diese) 
hinwies.  Schmilzt  man  ein  Mol.  Calciumchlorid  mit  zwei  Mol.  Natrium- 
chlorid oder  gleiche  Mole  Calciumchlorid  und  Kaliumchlorid  mit 
Salmiak  zusammen,  so  erhält  man  ein  Doppelchlorid,  welches  noch 
unter  der  Temperatur,  bei  welcher  Natrium  oder  Kalium  flüchtig 
ist,  schmilzt  Elektrolysiert  man  diese  bis  zur  starken  Rotglut  erhitzte 
Masse  mit  einem  Kohlenpol  und  einer  Eisendrahtspitze,  so  sieht  man 
von  der  Drahtspitze,  welche  nur  wenig  unter  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eintaucht,  eine  Menge  grosser  Natriumkugeln  aufsteigen, 
die    auf    der   Oberfläche    der    geschmolzenen    Masse    fortrollen    und 
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langsam  verbrennen.  Gelingt  es,  ein  solches  Kügelchen  aufzufischen, 
80  findet  man  darin  kaum  eine  Spur  von  Calcium. 

Diese  Angabe  von  Matthiessen  ist  in  gewissem  Sinne  zu 
modifizieren  und  zu  ergänzen.  Natrium  und  Calcium  halten  sich 
in  der  Reaktion:  CaCl^-^-  Na^  =  NaCl  +  Oa  das  Gleichgewicht  und 
es  scheint  von  ziemlich  geringfügigen  Abänderungen  der  Reaktions- 
bedingungen abzuhängen,  welches  von  beiden  Metallen  das  andere 
zu  reduzieren  vermag.  So  gelingt  die  Reduktion  des  Calciums  durch 
Natrium  nach  Caron  („Compt.  rend.",  Bd.  50,  S.  547  [1860];  „Ann.  d. 
Chemie",  Bd.  115,  S.  355  [1860])  aus  Calciumchlorid  bei  Gegenwart  von 
Zink  unter  Bildung  von  Zinkcalcium.  Femer  erhält  man  nach  Lic^s- 
Bodart  und  Jobin  („Ann.de  Chim.  et  de  Phys."  (III),  Bd.54,  S.364 
[1858])  und  nach  Dumas  („Compt.  rend.",  Bd. 47,  S.575  [1858])  Calcium 
durch  Erhitzen  von  Natrium  mit  der  siebenfachen  Menge  Calciumjodid 
bis  zur  hellen  Rotglut  in  geschlossenen  eisernen  Gefässen  unter  Druck, 
nicht  aber  bei  Atmosphärendruck.  Sonstadt  („Chem.  News",  Bd.  9, 
S.  940;  „Proc.  of  the  Literary  and  Philosoph.  Soc.  of  Manchester" 
1864,  S.  243)  ersetzte  dann  bei  dieser  Operation  das  Calciumjodid 
durch  ein  Gemisch  von  Kaliumjodid  und  Calciumchlorid.  Matthiessen 
glaubt,  dass,  wenn  es  erreichbar  wäre,  ohne  Schmelzung  einer  auf 
der  Oberfläche  der  Schmelze  des  Gemisches:  2  GaCl^-}- SrCl^  sich 
bildenden  Kruste  dem  unteren  Teil  eine  sehr  hohe  Temperatur  zu 
geben,  sich  dadurch  ein  Zusammenschmelzen  des  Calciums  zu  einem 
grösseren  Regulus  bewirken  lassen  würde.  Nach  Borchers  (,,Elektro- 
metallurgie",  3.  Aufl.  [1903])  soll  dies  jedoch  bei  Anwendung  des 
von  ihm  angegebenen  Apparates  zur  Darstellung  von  Magnesium 
(siehe  diesen)  nicht  erreichbar  sein. 

E.  Frey  berichtet  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  183,  S.  367  [1876]), 
dass  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  Calcium,  Strontium,  Lithium 
und  Cerium  in  der  Chemischen  Fabrik  Th.  Schuchardt  in  Görlitz 
dargestellt  werden.  Zum  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  die  genaue 
Einhaltung  der  von  Bunsen  ausgearbeiteten  Bedingungen  nötig. 
In  betreff  des  Calciums  bemerkt  er,  dass  es  nicht  messinggelb  sei, 
sondern  in  seinem  Aussehen  dem  Aluminium  gleiche. 

Borchers  („Zeitschr.  f.  angew.  Chemie"  1893,  S.  488)  versuchte 
das  von  Matthiessen  angedeutete  Prinzip  durch  Konstniktion  eines 
Apparates  zu  erreichen,  in  welchem  an  der  Kathode  eine  hohe  Strom- 
dichte  herrscht.  Der  Anoden-  und  Kathodenraum  wurde  durch  eine 
Friervorrichtung  getrennt.  Die  Stromdichte  an  der  Kathode  betrug 
1  Amp/qmm.  Das  sich  abscheidende  Metall  vereinigt  sich  zu 
geschmolzenen  Massen,  welche  von  der  Kathode  abfielen  oder  in  die 
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Höhe  stiegen.  Die  Stromausbeute  betrug  etwa  20  Prozent.  Weiter 
hat  Borchers  eine  Kathode  konstruiert  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl., 
S.  79  [1903])  für  die  Darstellung  von  Calcium,  Strontium  und  Barium 
im  kleinen  durch  Elektrolyse  der  Chloride.  In  ein  weites,  mit  nach 
innen  gewölbtem  Boden  versehenes  Eisenrohr  ist  ein  engeres  Rohr, 
bis  fast  auf  den  Boden  reichend,  eingeführt.  Letzteres  dient  zur 
Zuführung  von  kaltem  Wasser,  welches  erwärmt  durch  einen  Ausfluss 
abfliessen  kann.  An  der  Aussenseite  des  Bodens  ist  mitten  ein 
eiserner  Stift  angebracht,  dessen  Dimensionen  so  gewählt  werden 
müssen,  dass  er  durch  den  elektrischen  Strom  beim  Eintauchen  in 
das  geschmolzene  Salz  sehr  lebhaft  zum  Glühen,  also  auf  eine  höhere 
Temperatur  erhitzt  wird  als  die  Schmelze  selbst.  Man  senkt  eine 
derartig  gebaute  Kathode  nur  3  bis  5  mm  in  die  Schmelze  ein.  Sorgt 
man  dafür,  dass  schon  vor  dem  Eintauchen  während  der  ganzen 
Operation  Kühlwasser  zugeführt  wird,  so  überzieht  sich  der  Boden 
der  Kathode  mit  einer  nichüeitenden  Kruste  erkalteten  Salzes,  und 
die  ganze  Strommenge  konzentriert  sich  auf  den  dünnen  Stift.  Das 
von  demselben  abtropfende  Metall  fällt  zu  Boden  des  Elektrolysier- 
tiegels,  in  welchem  die  Operation  ausgeführt  wird.  Auf  eine  Ober- 
fläche des  Stiftes  von  3  bis  4  qmm  sind  für  Calcium  und  Strontium 
15  bis  20  Amp.,  für  Barium  mindestens  20  Amp.  erforderlich.  Im 
ersten  Falle  bedarf  es  einer  EMK  von  nahezu  20  Volt,  im  letzteren 
hingegen  von  mindestens  40  Volt.  Die  Stromausbeute  ist  nach 
Borchers  in  allen  Fällen  eine  geringe,  sie  beträgt  bei  Calcium  etwa 
2  Prozent,  bei  Strontium  etwa  5  Prozent,  bei  Barium  etwa  1  Prozent. 
A.  Feldmann  (D.  K.-P.  Nr.  50370  vom  29.  Juni  1888,  Kl.  40) 
setzt  den  einfachen  Halogenverbindungen  der  Erdalkalimetalle  oder 
deren  Alkalidoppelsalzen  ein  Oxyd  zu,  dessen  Metall  elektropositiver 
ist  als  das  abzuscheidende  Metall.  Femer  will  er  das  Oxyd  des 
abzuscheidenden  Metalles  mit  dem  Haloidsalz  eines  oder  mehrerer 
elektropositiverer  Metalle  zusammenschmelzen  und  derartige  Gemische 
elektrolytisch  zersetzen.  Das  abzuscheidende  Metall  soll  nach  der 
Patentschrift  in  der  Schmelze  nur  als  Oxyd  oder  nur  als  Halogen- 
verbindung, nicht  aber  gleichzeitig  als  Haloid  vorhanden  sein.  Auf 
diese  Weise  soll  z.B.  Mg  aus  MgCl^-KCl  unter  Anwendung  von 
Calciumoxyd  und  Aluminium  aus  AlCl^-NaCl  durch  Yermittiung 
von  Calciumoxyd  gewonnen  werden  können.  Nach  Rathenau  und 
Suter  (D.  R.-P.  Nr.  96672  vom  15.  März  1896,  Kl.  40)  soll  man  den 
von  ihnen  für  die  Gewinnung  von  Alkalimetallen  patentierten  Apparat 
auch  für  die  Gewinnung  von  Erdalkalimetallen  verwenden  können 
(siehe  Natrium). 


—     60     — 

Der  erste,  dem  es  gelang,  Calcium  in  grossen  Mengen  dar- 
zustellen, und  zwar  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  von  Calcium- 
jodid (siehe  dieses),  war  RMoissan  („Comptrend.",  Bd.  126,  S.  1753 
[1898];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  99  [1898]).  Gelegentlich 
der  Pariser  Weltausstellung  waren  grössere  Mengen  dieses  Metalles 
von  Moissan  ausgestellt  worden  (Bericht  von  W.  Borchers,  „Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie *S  Bd.  7,  S.  189  [1900]).  Wenige  Wochen 
nach  Moissan  veröffentlichte  B61a  de  Lengyel  („Math.  Naturw. 
Ber.  Ungarn",  Bd.  14,  S.  180  [1898];  „Chem.  Centr."  1898  [II], 
S.  262)  eine  Methode  zur  Abscheidung  von  metallischem  Calcium  aus 
geschmolzenem  Calciumchlorid  durch  Elektrolyse.  Er  verwendet 
hierzu  einen  grösseren  Graphittiegel,  in  welchen  eine  poröse  Tonzelle 
von  3  —  4  cm  derart  eingefügt  ist,  dass  die  Zelle  den  Boden  des 
Tiegels  nicht  berührt.  Tiegel  und  Zelle  werden  mit  wasserfreiem 
Calciumchlorid  gefüllt.  Der  Tiegel  ist  Anode  und  der  in  die  Zelle 
eingesetzte  Eisendraht  von  1  bis  2  mm  Dicke  ist  Kathode.  Eine 
Tonscheibe,  durch  welche  der  Draht  in  die  Zelle  geführt  ist,  hat  den 
Zweck,  die  Berührung  des  geschmolzenen  Calciumchlorids  mit  der 
Luft  zu  verhüten.  Man  arbeitet  mit  einem  Strom  von  70  und  später 
von  110  Volt  und  elektrolysiert  mit  10  bis  18  Amp.  Die  Elektro- 
lyse wurde  1  bis  l^/j  Stunden  fortgesetzt.  Zur  Entfeniung  des 
Calciumchlorids  vom  Calciumregulus  lässt  man  letzteren  in  wasser- 
freiem Alkohol  stehen.  Die  Analyse  eines  Regulus  ergab  99,2  <>/o  Ca. 
Die  physikalischen  Eigenschaften  stimmen  mit  den  von  Matthiessen 
angegebenen  überein. 

Nach  Moissan  versuchten  zunächst  W.  Borchers  und 
L.  Stock em  die  Abscheidung  von  Calcium  aus  geschmolzenem 
wasserfreien  Calciumchlorid.  Mit  Hilfe  eines  von  Borchers 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie '',  Bd.  8,  S.  775  [1902])  hierfür  kon- 
struierten Apparates  soll  sieb  die  Abscheidung  des  Calciums  viel 
einfacher  gestalten,  als  dies  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  zu 
vermuten  war.  Hiernach  ist  zu  beachten  die  Anwendung  einer 
kleineu  Kathode  gegenüber  einer  grossen  Anode  bei  massiger,  aber 
deutlicher  Rotglut  der  Schmelze,  deren  Temperatur  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  des  Calciums  liegen  muss.  Unter  Einhaltung  dieser 
Bedingungen  scheidet  sich  Calcium  in  schwammigem  Zustand  an 
der  Kathode  ab  und  kann  mittels  eiserner  Spateln  oder  anderer 
geeigneter  Instrumente  aus  der  Schmelze  entfernt  und  unter  Steinöl 
aufbewahrt  werden.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  mit  Calcium- 
chlorid durchsetztes  schwammiges  Metall  mit  50  bis  60*^/q  freiem 
Calcium.     Verwendet    man    zum    Herausheben    des    Metalles    eine 
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breitbackige,  vorher  erhitzte  eiserne  Zange  und  presst  dabei  den 
Metallschwamm  kräftig  zusammen,  so  schweisst  derselbe  zu  einer 
dichten,  nach  dem  Erkalten  auf  den  Schnittflächen  weissen,  metallisch 
glänzenden  Masse  zusammen,  welche  annähernd  aus  90%  Calcium 
besteht.  Das  so  erhaltene  Rohmetall  kann  dann  noch  durch 
Umschmelzen  angereichert  werden.  An  Stelle  von  Calciumchlorid 
lassen  sich  auch  andere  Salze  verwenden,  namentlich  eignet  sich 
Flussspat  als  Zusatz  zum  Calciumchlorid.  Borchers  und  Stockem 
ziehen  jedoch  Calciumchlorid  den  anderen  Calciumsalzen  vor,  erstens 
der  Billigkeit  wegen  und  zweitens,  weil  der  Schmelzpunkt  auf  einer 
Höhe  liegt,  welche  leicht  erreicht  und  beibehalten  werden  kann  und 
die  für  die  Schwammbildung  am  günstigsten  ist.  Die  Steigerung 
der  Temperatur  über  den  Schmelzpunkt  des  Calciums  bringt  Calcium- 
verluste  durch  Wiederauflösung  des  Metalles  mit  sich.  Als  Schmelz- 
gefäss  diente  ein  Kohlenzylinder,  der  gleichzeitig  Anode  war  und 
von  einem  Metallring  umschlossen  wurde,  welcher  die  Stromzuführung 
bewirkte.  Die  Kathode  besteht  aus  einem  Eisenstab.  Der  Kohlen- 
zylinder ist  unten  durch  einen  Kühlkörper  geschlossen. 

Wenig  später  berichtet  Kurt  Arndt  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  8,  S.  861  [1902])  über  die  Gewinnung  von  metallischem 
Calcium  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse.  Er  verwendet  einen  viel 
einfacheren  Apparat,  als  Borchers  und  Stockem,  und  zwar  einen 
eisernen  Tiegel,  dessen  Innenwand  mit  Schamotte,  welche  mit  Wasser 
zu  einer  plastischen  Masse  angerührt  ist,  bedeckt  wurde.  Auf  den 
Boden  kam  noch  eine  Schicht  Flussspat  und  dann  wurde  der  Tiegel 
24  Stunden  getrocknet.  Als  Anode  diente  ein  Kohlenstab,  als  Kathode 
ein  dicker  Eisendraht,  der  bis  auf  etwa  4  cm  an  seinem  unteren 
Ende  von  einem  Porzellanrohr  umgeben  ist.  Zur  Kühlung  wurde 
der  Tiegel  auf  einen  grossen  Eisenklotz  gestellt.  Das  verwendete 
wasserfreie  Calciumchlorid  wurde  mittels  des  Lichtbogens  verflüssigt, 
die  Stromstärke  betrug  20  bis  25  Amp.  Nach  dem  Zerschlagen  der 
Schmelze  erhielt  Arndt  metallisches  Calcium  in  wohlgeschmolzenen 
grösseren  Stücken,  die  sich  leicht  hämmern  und  feilen  Hessen.  Das 
erhaltene  Produkt  enthielt  99%  Calcium,  0,l%Silicium  und  war 
frei  von  Eisen  und  Aluminium. 

Fast  zu  gleicher  Zeit  berichtet  0.  Ruff  in  einem  Vortrage 
vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  („Berichte 
d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.",  Bd.  35,  S.  3612  [1902])  über  ein  von 
ihm  und  W.  Plato  ausgearbeitetes  Verfahren  zur  Darstellung  von 
metallischem  Calcium.  Ruff  und  Plato  bestätigen  abermals  die 
für    die    Elektrolyse    geschmolzenen    Calciumchlorids    bereits    von 
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Matthiessen  festgestellten  Bedingungen,  und  zwar,  eine  eiserne 
Kathode,  an  welcher  eine  hohe  Stromdichte  herrschen  muss.  Letztere 
erreicht  man  bei  kleineren  Elektroljsiergefässen  und  dementsprechend 
schwächeren  Strömen  am  besten  durch  Verwendung  dünnen  Eisen- 
drahtes. Ruff  und  Plato  wiesen  vorläufig  nur  auf  die  Abhängig- 
keit günstiger  Ausbeuteverhältnisse  von  der  Temperatur  hin.  Sie 
wiederholten  zunächst  die  Versuche  von  Matthiessen  und  Feld- 
mann, indem  sie  ein  Gemisch  von  Calciumchlorid  mit  Kalium- 
und  Natriumchlorid  elektrolysierten.  Schon  Matthiessen  hatte  die 
Weichheit  des  auf  diese  Weise  hergestellten  Metalles  festgestellt,  das 
sich  als  calciumhaltiges  Kalium  oder  Natrium  erwies.  Ruff  und 
Plato  bestätigten  diese  Angaben  nochmals.  Sie  verwenden  hierauf 
das  Calciumchlorid -Strontiumchloridgemisch,  welches  auch  von 
Matthiessen  benutzt  worden  war.  Auch  in  diesem  Falle  erhielten 
sie  kein  reines  Calcium  sondern  nur  eine  Legierung  mit  11,1  ^/o  Sr, 
Ausserdem  beobachteten  sie  die  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  ganz  bekannte  und  wiederholt  von  den  verschiedensten 
Forschern  beschriebene  Erscheinung  nochmals,  dass  das  erst 
abgeschiedene  Metall  bei  fortschreitender  Elektrolyse  zerteilt  wird, 
so  dass  es  nach  kürzerer  Zeit,  trotz  gesteigerter  Temperatur,  nicht 
mehr  gelingt,  die  kleinen  Metallpartikelchen  zu  vereinigen.  Nach 
dem  Erkalten  der  Schmelze  und  Zerschlagen  des  Tiegels  zeigten  sich 
die  Tiegelwandungen  stark  angegriffen.  Die  Metallpartikelchen 
nehmen  Silicium  aus  den  Tiegelwandungen  auf  und  verlieren  ihre 
leichte  Schmelzbarkeit.  Bei  längerer  Dauer  dieser  Einwirkung  bildet 
sich  schliesslich  reines  Calciumsilicid,  welches  dem  Calcium  die 
gelbe  Farbe  erteilt  Auf  der  Suche  nach  einem  passenden  Elektro- 
lysiergefäss  verwendeten  die  Verfasser  den  Apparat  von  Muth- 
mann  (siehe  „Seltene  Erden").  Der  hindurchgeleitete  Strom  muss 
so  stark  sein,  dass  die  Schmelze  bei  760 ^  in  Fluss  bleibt,  gleich- 
zeitig muss  die  Kathode  so  klein  sein,  dass  die  erforderliche  hohe 
Stromdichte  erreicht  wird.  Ist  die  Temperatur  der  Schmelze  zu 
hoch,  so  legiert  sich  die  Kathode  an  ihrem  Ende  mit  Calcium  und 
es  tropft  eine  calciurareiche  Eisenlegierung  ab,  welche  sehr  hart 
und  von  rein  weisser  Farbe  ist  und  mit  Wasser  schon  in  der  Kälte 
Wasserstoff  entwickelt.  Aehnliche  Legierungen  erhält  man  auch  bei 
Verwendung  von  Nickelelektroden.  Femer  geht  bei  hohen  Strom- 
dichten Eisen  von  der  Kathode  in  die  Schmelze  über,  so  dass  die 
Elektrolyse  infolge  der  Wiederausscheidung  schwammiger  Eisen- 
massen nach  kurzer  Zeit  unmöglich  wird.  Elektrolysiert  man  unter 
Berücksichtigung   der    erwähnten   Umstände   reines   Calciumchlorid, 
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so  erhält  man  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  man  arbeitet, 
verschiedene  Resultate.  Unterwirft  man  eine,  noch  verhältnismässig 
zähflüssige  Masse  der  Elektrolyse,  so  findet  man  nach  dem  Zerschlagen 
des  wieder  erstarrten  Salzes  ein  rötliches  bis  weisses  Kristallpulver, 
das  sich  von  der  beigemengten  Schmelze  kaum  trennen  lässt  und 
mit  Wasser  befeuchtet,  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  ßuff  und 
Plato  geben  an,  dass  hier  ein  Chlorür  vorzuliegen  scheint.  Bei 
höherer  Temperatur  scheidet  sich  das  Calcium  in  pulveriger  Form 
ab  und  setzt  sich  zum  Teil  an  der  Kathode  als  lockere  Masse  an. 
Femer  fanden  sie,  dass  es  hierbei  die  ganze  Schmelze  durchzieht, 
und  nach  dem  Erkalten  derselben  überall  Hohlräume,  die  mit 
kristallinischem  Calcium  angefüllt  sind,  bildet.  Buff  und  Plato 
hatten  hier  also  die  Erscheinung  unter  den  Händen,  welche  schon 
von  R  Lorenz  und  G.  Auerbach  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie", 
Bd.  28,  S.  1  [1901])  ausführlich  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Kadmiumchlorids  beschrieben  worden  ist.  Man  erhält  hierbei  nach 
dem  Erkalten  der  Schmelze  und  Auflösen  derselben  in  Wasser  das 
Kadmium  in  prachtvollen  Kriställchen  ausgeschieden.  Diese  Er- 
scheinung beruht,  wie  in  dieser  Monographie  wiederholt  auseinander- 
gesetzt ist,  darauf,  dass  die  Metalle  in  ihren  Schmelzen  löslich  sind 
und  sich  in  Gestalt  von  Nebeln  in  denselben  verteilen.  Beim 
Abkühlen  scheiden  sie  sich  dann  kristallisiert  aus  den  Schmelzen 
wieder  ab.  Nach  Ruff  und  Plato  ist  die  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Calciumchlorids  durchführbar,  wenn  man  unter  Verzicht 
auf  äussere  Erhitzung  mit  stärkeren  Strömen  und  entsprechend 
dickeren  Eisendrähten  die  Erhitzung  des  Kathodeoraumes  gerade  so 
weit  steigert,  dass  sich  das  abgeschiedene  Calcium  an  der  Kathode 
in  geschmolzenen  zusammenhängenden  Kugeln  ansammelt  Da  der 
Schmelzpunkt  des  Calciumchlorids  aber  sehr  hoch  liegt,  so  ver- 
suchten Buff  und  Plato  denselben  durch  Zusätze  herabzudrücken. 
Der  Schmelzpunkt  eines  Calcium -Strontium -Chloridgemisches  von 

1  MolÄrCij  +  2Mol  CaCl^ 
liegt    bei   680  ^  Dichte  =  2,65.     Schmelzpunkte    und   Dichten    der 
reinen  Halogencalciumsalze  fanden  sie  wie  folgt: 

Ca  Cl^  :  Schmelzpunkt  780  o.    Dichte  =  2,26. 

CaBr^  :  Schmelzpunkt  765  o.     Dichte  =  3,4. 

CaJ^  :  Schmelzpunkt  740  ^.    Dichte  =  4,9. 

CaF^  :  Schmel^unkt  1330  <>.    Dichte  =  3,16. 
Die  Dichten  beziehen  sich  auf  feste  Salze  bei  20  ^  C.     Die 
niedrigsten    Schmelzpunkte    verschiedener    Gemische     fanden     sie 
f olgendermassen : 
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lOOTeile  CaCl^  +16,5  Teile  CaF^ 6600  0., 

100     „     CaBr^-i-    8,4     „     CaF^ 655  OQ., 

100     „     Oxe/j    -f    5,6     „     CaF^ 630  «C, 

100     „     GaCl^  +    8,0     „     CaJ^  +  16,7  Teile  CaF^  580  «C. 
Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  das  Calciumchlorid-Calcium- 
fluoridgemisch   mit  dem   spezifischen  Gewicht  von  2,48  zu  Grunde 
gelegt.    Ruff  und  Plato  geben  zwei  Vorschriften  für  die  Darstellung 
des  Calciums. 

1.  Für  Versuche  im  kleinen.  Man  schmilzt  ein 
Gemisch  aus  100  Teilen  wasserfreiem  Calciumchlorid  mit  16,5  Teilen 
Galciumfluorid  zusammen  und  zerstösst  die  erkaltete  Schmelze  zu 
einem  groben  Pulver.  Dieses  wird  in  einem  Porzellan-  oder  Kohle- 
tiegel von  4,5  cm  Breite  und  5  cm  Höhe  vor  dem  Gebläse  ein- 
geschmolzen und  bei  800^0.,  d.  h.  etwas  oberhalb  Rotglut  der 
Elektrolyse  unterworfen.  Als  Anode  dient  ein  14  mm  dicker  Stab 
aus  Retortengraphit,  da  andere  Kohle  zu  stark  angegriffen  wird. 
{Warum  dies  der  Fall  ist,  siehe  Ätznatron.)  Die  Kathode  bildet 
einen  Eisendraht  von  2  mm  Stärke.  Er  wird  zweckmässig  an  einem 
Stativ  befestigt,  so  dass  er  in  jeder  Höhe  eingestellt  werden  kann. 
An  ihm  wird  unten  ein  Stahldraht  von  0,4  mm  Dicke  durch 
Umwickeln  angebracht,  welcher  der  erforderlichen  Stromstärke  von 
8  Amp.  so  angemessen  ist,  dass  er  bei  Stromdurchgang  hellrotglühend 
wird.  Er  ragt  nach  unten  etwa  2  mm  über  den  dicken  Draht 
hervor.  Dieses  Ende  wird  so  weit  in  die  Schmelze  eingetaucht, 
dass  der  dicke  Draht  die  Oberfläche  der  letzteren  noch  nicht  berührt. 
Die  Calciumteilchen  schiessen  an  dem  dünnen  Draht  der  Kathode 
heran  und  schmelzen  dort  leicht  zu  einer  Kugel  zusammen.  Wenn 
diese  grösser  wird,  steigt  die  Stromstärke.  Sie  wird  durch  weniges 
Herausziehen  der  Kohle  reguliert.  Ist  die  Kugel  gross  genug,  so 
zieht  man  den  Draht  aus  der  Schmelze,  die  Kugel  fällt  ab,  schwimmt 
ruhig  auf  der  Oberfläche  umher  und  kann  mit  einer  Drahtöse  aus- 
gezogen werden. 

2.  Für  grössere  Versuche.  In  dem  Apparat  von  Muth- 
mann  (siehe  „Seltene  Erden")  schmilzt  man  mit  Hilfe  eines  Glüh- 
stäbchens aus  Retortengraphit  von  2  mm  Dicke  und  2,5  cm  Länge 
unter  Verwendung  eines  Stromes  von  45  Amp.  und  60  Volt  das 
Salzgemisch  ein,  entfernt  dann  rasch  das  Glühstäbchen,  wodurch  die 
untere  Kohle  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltet  wird,  zieht  die  obere 
Kohle  bis  dicht  an  die  Oberfläche  der  Schmelze  und  macht  sie  zur 
Anode  eines  Stromes  von  30  Volt,  während  als  Kathode  ein  Eisen- 
draht von  2  mm  Dicke  dient.    Letzteren  bringt  man  mit  der  Schmelze 
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in  Berührung  und  reguliert  durch  mehr  oder  weniger  tiefes  Ein- 
tauchen der  Kohle  den  Strom  auf  18  bis  30  Amp.  Es  mnss  sich 
am  Eisendraht  alsbald  ein  Tropfen  von  geschmolzenem  Calcium 
zeigen.  Sollte  derselbe  nicht  gleich  auftreten,  so  hebt  man  den 
Draht  für  einen  Augenblick  aus  der  Schmelze.  Das  von  Ruff 
und  Plato  erhaltene  Calcium  ergab  einen  Gehalt  von  99,2  bis  99,3  <^/q 
Calcium.  Dasselbe  ist  rein  weiss,  von  der  Härte  2,2  bis  2,5,  ist 
weicher  als  Gold  und  Wismut  etwas  härter  als  Blei.  Dichte  =  1,59. 
Schmelzpunkt:  780^.  Diese  Daten  stehen  mit  jenen  von  Moissan 
in  Übereinstimmung. 

In  einer  Mitteilung  („Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.",  Bd.  36,  S.  17 
[1902];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  938  [1902])  verteidigen 
Borchers  und  Stockem  ihr  oben  beschriebenes  Yerfahren  zur 
Calciumgewinnung  gegenüber  der  Arbeit  von  Ruff  und  Plato.  Sie 
machten  darauf  aufmerksam,  dass  der  Apparat  und  die  Elektro- 
Ijsierbedingungen  lediglich  denen  von  Bunsen  und  Matthi essen 
entsprechen,  während  die  Untersuchungen  von  Borchers  und 
Stockem  ergeben  haben,  dass  eine  den  Schmelzpunkt  des 
Calciums  übersteigende  Temperatur  der  Kathode  und  ihrer  nächsten 
Umgebung  zu  vermeiden  ist,  wenn  eine  befriedigende  Ausbeute 
erzielt  werden  soll.  Oberhalb  der  Schmelztemperatur  des  Calciums 
löst  sich  dasselbe  mit  grösserer  Geschwindigkeit  in  dem  geschmolzenen 
Chlorid  unter  Bildung  von  Chlorür  auf.  Die  Chlorürbildung  wird 
vermieden,  indem  man  das  Calcium  in  schwammförmigem  Zustand 
abscheidet  Ruff  und  Plato  antworten  hierauf  („Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.",  Bd.  36,  S.  491  [1903]),  dass  nach  ihrer  Ansicht  das 
Verfahren  von  Borchers  und  Stockem  in  seinen  wichtigsten 
Punkten,  nämlich  in  der  Zusammensetzung  des  Schmelzflusses,  von 
dem  ihrigen  nicht  verschieden  sei,  und  dass  femer  nach  ersteren 
nur  ein  Calcium  von  90%,  während  nach  letzterem  eines  von 
99,3  *^/o  erhalten  wird.  An  dieser  SteUe  kann  die  Bemerkung  nicht 
unterdrückt  werden,  dass  ein  Zusatz  von  Calciumfluorid  zu  Halogenid- 
schmelzen  behufs  Verbesserung  der  Elektrolyse  ein  längst  bekannter 
Kunstgriff  ist  (siehe  z.  B.  Magnesium). 

Eine  weitere  Untersuchung  über  die  elektrolytische  Darstellung 
von  Calcium  rührt  von  J.  H.  Good  win  her  („Joum.  of  Americ.  Chem. 
Soc",  Bd.  25,  S.  873  [1903];  „Chem.  Centralbl."  1903  [U],  S.  865). 
Er  konstruierte  einen  Ofen  zur  Elektrolyse  des  Calciumchlorids,  der  sich 
kaum  von  der  von  Borchers  und  Stockem  veröffentlichten  Konstruk- 
tion unterscheidet  Die  Reinheit  des  erhaltenen  Metalles  variiert  mit 
der  Beinheit  des  Ausgangsmaterial  es.    Beispielsweise  ergab  Calcium- 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    L  TeiL  5 
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Chlorid,  welches  aus  gewöhnlichem  Calcit  gewonnen  war,  metallisches 
Calcium  mit  94,8  %  Ca,  4,16%  Mg  und  1,03  o/^  Fe,  Das  MetaU  ist 
sehr  brüchig,  glänzt  an  der  Oberfläche  stärker  als  Stahl  und  sieht 
weisslichgrau  aus.  Geschnittene  oder  gefeilte  Flächen  zeigen  einen 
gelben,  dem  Neusilber  ähnlichen  Ton.  Versuche,  Strontium  und 
Barium  darzustellen,  verliefen  negativ. 

Legierungen.  Vautin(Engl.PatentNr.9878  vom  21.  Mai  1894, 
Kl.  41;  D.  R.-P.  Nr.  81 710  vom  3.  Juni  1894,  Kl.  40;  Amerik.  Patent 
Nr.  541465  vom  25.  Juni  1895;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1, 
S.  180  [1894],  Bd.  2,  S.  38  u.  197  [1895])  verwendet  den  für  die 
Herstellung  von  Alkali -Blei-  und  Zinnlegierungen  von  ihm  paten- 
tierten Apparat  auch  für  die  Herstellung  von  Legierungen  dieser 
Schwermetalle  mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  (siehe  „Alkali- 
metaUe").  Desgleichen  L.  P.  Hulin  (D.  ß.-P.  Nr.  110548  vom 
15.  Juni  1894,  Kl.  40;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  308  u. 
541  [1894]),  ferner  H.  Becker  (D.E.- P.Nr.  104955  vom  21.  Januar 
1899,  Kl.  40)  und  ebenso  ist  der  Ackerprozess  (D.  ß.-P.  Nr.  110548 
vom  29.  März  1898,  Kl.  40;  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  397 
[1900])  auch  für  die  Darstellung  der  Erdalkalimetall -Legierungen 
patentiert. 

Calciumjodid. 

Moissan  („Compt.  rend.",  Bd.  126,  S.  1753  [1898];  „Zeitschr. 
f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  98  [1898])  gelang  es,  wie  schon  oben 
bemerkt  (siehe  „Calciumchlorid"),  metallisches  Calcium  in  grösseren 
Mengen  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  darzustellen.  Erforderlich 
hierzu  sind  dunkle  Kotglut,  eine  Nickelkathode,  eine  von  einem 
porösen  Gefäss  umgebene  Graphitanode.  Calciumjodid  leitet  sehr 
gut  in  geschmolzenem  Zustande.  Die  erforderliche  Temperatur  wird 
durch  den  Strom  aufrecht  erhalten  und  zwar  etwas  oberhalb  des 
Schmelzpunktes  von  Calciumjodid.  Die  sich  entwickelnden  Jod- 
dämpfe können  rasch  entweichen.  Das  Metall  wird  in  kleinen 
Kriställchen  oder  Kugeln  von  weisser  Farbe  erhalten.  Die  aus- 
geführten Analysen  ergaben  einen  Calciumgehalt  von  98,9  bis 
99,2 <^/o  Ca,  In  einer  späteren  Abhandlung  („Compt.  rend.",  Bd.  127, 
S.  584  [1898])  untersuchte  er  die  Eigenschaften  des  metallischen 
Calciums  ausführlich. 

Calciumfluorid. 

Gelegentlich  seiner  Versuche  zur  Isolierung  des  Fluors  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse  von  Calciunifluorid  erhielt  Fr6my 
(„Compt.  rend.",' Bd.  47,    S.  348   [1858])    metallisches   Calcium,    das 


—     67     — 

aber   an    der  Luft   verbrannte.     Die  Elektrolyse  wurde   in   einem 
Platintiegel  ausgeführt. 

Calciumphosphate. 

Faraday  elektrolysierte  („Ostwalds  Klass.",  Nr.  86,  S.  44) 
^, glasige  Phosphorsäure"  und  „sauren  phosphorsauren  Kalk"  in 
geschmolzenem  Zustande. 

In  einem,  auf  dem  ü.  Internationalen  Kongress  für  angewandte 
•Chemie  zu  Berlin  gehaltenen  Tortrage  spricht  D6sir6  Korda 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  858  [1903])  über  die  in- 
-dustrielle  Anwendung  des  elektrolytischen  Calciums. 

Strontium. 

Strontiurachlorid. 

Dass  Davy  bereits  geschmolzenen  Strontian  elektrolysiert  hatte 
^urde  bereits  erwähnt  (siehe  „Calcium").  Faraday  („Ostwalds 
Klass.",  Nr.  86,  S.  44)  elektrolysierte  geschmolzenes  Strontiumchlorid 
«nd  fand  es  als  einen  binären  Elektrolyten.  Nach  Matthiessens 
Angaben  („Quarterly  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Jjondon,  Bd.  8,  S.  107; 
^,Jahresber.  f.  Chemie  1855",  S.  323)  scheint  die  Darstellung  von 
Strontium  nicht  so  schwierig  zu  sein,  wie  diejenige  des  Calciums. 
Die  Versuchsanordnung  ist  folgende:  Ein  kleiner  Tiegel  und  eine 
darin  befindliche  Tonzelle  werden  mit  wasserfreiem  Strontiumchlorid, 
•dem  etwas  Salmiak  beigemischt  ist,  gefüllt,  so  dass  die  geschmolzene 
Masse  in  der  Tonzelle  höher  steht,  als  in  dem  Tiegel.  Die  Tonzelle 
ist  von  einem  als  positives  Polende  dienenden  Zylinder  von  Eisen 
umgeben.  In  die  Tonzelle  taucht  ein  kurzer  und  sehr  dünner 
Eisendraht,  welcher  an  einem  dickeren  befestigt  ist  und  samt  diesem 
bis  auf  das  hervorragende  dünnere  Stück  von  einer  irdenen  Pfeifen- 
röhre umgeben  ist.  Wird  die  Temperatur  so  reguliert,  dass  die  in 
der  Tonzelle  enthaltene  Masse  oberflächlich  eine  erstarrte  Kruste 
bildet,  so  scheidet  sich  das  Strontium  in  Stücken,  bis  zu  0,5  g 
-Gewicht  unter  derselben  ab,  ohne  mit  den  Seitenwänden  der  Tonzelle 
in  Berührung  zu  kommen. 

Für  die  Gewinnung  von  Strontium  aus  dem  geschmolzenen 
Chlorid  gibt  Hiller  („Lehrb.  d.  Chemie",  Leipzig  1863;  „Borchers 
Elektrometallurgie",  III.  Aufl.,  S.  23  u.  77  [1903])  an,  dass  sein  füi- 
<lie  Lithiumgewinnung  konstruierter  Apparat  (siehe  dort)  in  gleicher 
Weise  für  die  Strontiumgewinnung  verwendet  werden  könne. 
Borchers   gibt  jedoch  an,    dass   er  mit   diesem   Apparat  bei    der 

5"^ 
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Strontiumgewinnung  keine  guten  Erfolge  erhalten  habe,  indem  das 
Strontium,  soweit  es  überhaupt  abgeschieden  ist,  grösstenteils  zu 
Boden  sinkt,  dortselbst  die  Tiegelwandungen  zu  Aluminium  und 
Silicium  reduziert  oder,  durch  die  Diffusion  in  den  Anodenbereich 
gebracht,  verbrennt. 

Frey  gibt  an  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  183,  S.  367  [1876]),  dass 
es  ihm  möglich  war,  Strontium  nach  dem  von  Bunsen  aus- 
gearbeiteten Verfahren  im  grossen  darzustellen  (siehe  „Calcium"). 

B61a  de  Lengyel  („Mat.Naturw.Ber.  Ungarn",  Bd.  14,  S.  180 
|1898];  „Chem.  Centralbl."  1898  [11],  S.  262)  gibt  an,  dass  nach 
seinem  Verfahren,  mittels  dessen  er  Calcium  dargestellt  hat  (siehe 
dortselbst),  auch  Strontium,  wenn  auch  viel  schwieriger,  darstell- 
bar sei. 

In  neuester  Zeit  haben  Borchers  und  Stockem  das  Problem 
der  Strontiumdarstellung  aus  dem  geschmolzenen  Chlorid  durch 
Elektrolyse  wieder  aufgenommen  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8, 
S.  759  [1902]).  Der  hierfür  benutzte  Apparat  ist  mit  geringen 
Änderungen  derselbe  wie  der  von  ihnen  für  die  Calciura- 
darstellung  verwendete  (siehe  dortselbst).  Nach  Borchers  und 
Stockem  erfordert  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Stronlium- 
chlorids  eine  fast  doppelt  so  hohe  Stromdichte  wie  diejenige  des 
Calciurachlorids.  Es  konnte  hierbei  die  Temperatur  nicht  so  niedrig 
gehalten  werden,  dass,  wie  bei  der  Calciumdarstellung,  die  Ab- 
scheidung des  Metalles  in  schwammförmigem  Zustand  stattfindet. 
Dagegen  stellten  sie  fest,  dass  bei  etwas  lebhafterer  Rotglut,  wie  sie 
bei  der  Calciumchloridelektrolyse  angewendet  wurde,  das  Strontium 
sich  in  Form  von  Kugeln  abschied,  welche,  da  ihr  spezifisches 
Gewicht  offenbar  nur  wenig  von  dem  der  Schmelze  abwich,  zeit- 
weise an  die  Oberfläche  traten,  um  dann  bald  wieder  zu  versinken. 
Um  dies  sowie  die  dabei  unvermeidliche  Chlor  Urbild  ung  zu  umgehen, 
sollte  das  Strontium  am  Boden  des  Apparates,  und  zwar  an  einer 
gekühlten  Stelle  zur  Abscheidung  gelangen.  Deshalb  wurde  der 
Graphitzylinder  als  Anode  beibehalten  (siehe  „Calcium").  Der  den 
Boden  abschliessende  Kühlkörper  wurde  dagegen  erweitert,  und, 
nachdem  die  in  einem  dickeren  Eisenstab  eingeschraubte  Kathode 
(ein  dünner  Eisenstab)  eingeführt  war,  mit  Strontiumchlorid  aus- 
gekleidet. Die  Kathode  ragte  nur  bis  in  den  unteren  Teil  des 
Kohlenzylinders,  so  dass  das  an  dieser  Stelle  abgeschiedene  Strontium- 
metall von  den  herrschenden  Strömungen  im  Elektrolyten  nur 
wenig  beeinflusst  werden  konnte,  indem  es  rasch  zu  Boden  sinkt 
und  sich  in  dem  aus  erstarrtem  Strontiumchlorid  gebildeten  Sumpf 
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sammeln  komite.  Auf  diese  Weise  erhielten  Borchers  und  Stockem 
nach  Unterbrechung  der  Elektrolyse  Strontiumkugeln  bis  zu  etwa 
10  mm.  Das  Metall  lässt  sich  sehr  leicht  von  der  erstarrten  pulv er- 
förmigen Salzmasse  durch  Sieben  trennen.  Entgegen  früheren 
liiteraturangaben  stellen  Borchers  und  Stockem  fest,  dass  die 
Farbe  des  Strontiums  gleich  jener  des  Calciums  silberweiss  ist. 

Strontiumnitrat. 

Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44)  elektrolysierte 
geschmolzenes  Strontiumnitrat  und  bezeichnet  es  als  einen  guten 
Leiter. 

Barium. 

Bariumchlorid. 

Schon  Davy  elektrolysierte  geschmolzenen  Baryt,  und  fast 
gleichzeitig  mit  ihm  bemühten  sich  Berzelius  und  Pontin  um  die 
Darstellung  des  Bariums  (siehe  „Calcium"). 

Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44)  zog  auch  das 
geschmolzene  Bariumchlorid  in  den  Kreis  seiner  elektrolytischen 
Untersuchungen. 

Nach  Matthiessen  („Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  London", 
Bd.  8,  S.  294;  „Journ.  f.  prakt.  Chemie",  Bd.  67,  S.  494  [1856];  „Jahres- 
berichte f.  Chemie"  1855,  S.  323)  lässt  sich  das  Barium  in  gleicherweise 
wie  das  Strontium  (siehe  dortselbst),  wenn  auch  nicht  in  grösseren 
Mengen,  sondern  nur  als  ein  feinzerteiltes  Pulver  erhalten.  Bei  der 
Abscheidung  wirkt  es  sofort  auf  die  Tonerde  und  Kieselsäure  des 
die  Kathode  umgebenden  Pfeifenstieles  ein  und  seine  Kügelchen 
umkleiden  sich  dabei  mit  einer  Schicht  Ton  Baryt,  welche  das 
Zusammenschmelzen  verhindert. 

Frey  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  183,  S.  368  [1876])  bestätigt  die 
Angaben  von  Matthiessen. 

B61a  de  Lengyel  („Math.  Naturw.  Ber.  Ungarn",  Bd.  14, 
S.180  [1868];  „Chem.  Centralblatt"  1898  [U],  S.  262)  gibt  an,  dass 
ihm  die  Darstellung  von  Barium  nach  seinem  für  Calcium  und 
Strontium  ausgearbeiteten  Verfahren  (siehe  dortselbst)  nicht  gelungen  sei. 

Borchors  und  Stockem  („ Elektrometallurgie ",  III.  Aufl., 
S.  85  [1903])  versuchten  unter  Anwendung  der  für  Calcium  und 
Strontium  (siehe  dortselbst)  benutzten  Apparate  die  Darstellung  von 
Barium  aus  dem  geschmolzenen  Chlorid,  jedoch  ohne  Erfolg.  Das 
Barium  scheidet  sich  in  so  feiner  Verteilung  ab,  dass  es  durch 
Diffusion  sofort   an   die  Anode  getragen   wird   und  dort  verbrennt. 
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Bariumbromid,  -Jodid  und  -fluorid. 

Diese  Salze  sind  schwerer  schmelzbar  als  Bariumchlorid,  wes- 
halb nach  Matthi essen  (siehe  oben)  die  Aussichten  auf  die  elektro- 
lytische Darstellung  des  Bariums  aus  denselben  gering  sind. 

Bariumhydroxyd. 

R.  Lorenz  und  W.  Clarke  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9^ 
S.  271  [1903])  Tersuchten  die  Darstellung  von  metallischem  Barium 
durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  von  Ätzbaryt  Sie  verwendeten 
hierfür  das  für  die  Kaliumdarstellung  (siehe  dortsei  bst)  ausgearbeitete 
Yerfahren  und  den  gleichen  Apparat.  Kristallisiertes  Barium- 
hydroxyd wurde  in  einem  Eisentiegel  eingeschmolzen  und  so  lange 
entwässert,  bis  die  Schmelze  klar  floss.  Während  der  achtstündigen 
Entwässerung  schien  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  und 
Feuergase  auf  die  Schmelze  nur  gering  zu  sein.  In  diese  Schmelze 
wurde  eine  Magnesitkapsel  (siehe  „Kalium")  eingetaucht  und  mit 
20  Amp.  1  Stunde  lang  elektrolysiert  Das  Resultat  war  jedoch 
nicht  eine  Spur  von  Metall,  sondern  ein  Produkt  von  grauer  Farbe, 
das  ohne  Gasentwicklung  in  Wasser  löslich  war.  Die  wässerige 
Lösung  reagierte  alkalisch  und  gab  mit  Schwefelsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Bariumsulfat.  Lorenz  und  Clarke  nehmen  an,  dass 
das  abgeschiedene  Barium  sich  mit  Bariumhydroxyd  zu  Barium- 
oxyd vereinigt,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

Bariumnitrat. 

Geschmolzenes  Bariumnitrat  wurde  von  Faraday  elektrolysiert 
(„Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44). 

Legierungen. 

Den  Versuch,  eine  Legierung  von  Barium  mit  einem  Schwer- 
metall darzustellen,  machte  E.  Stansfield  („Chem.  News",  Bd.  85, 
S.  19),  indem  er  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  BaCl^-NaCl  mit 
einer  Kathode  aus  geschmolzenem  Zink  elektrolysierte.  Es  ergaben 
sieb  jedoch  nur  negative  Resultate. 
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3-  Aluminium  und  die  Erdmetalle. 


Aluminium. 

Aluminiumchlorid. 

Das    von  Fr.  Wöhler    in    freiem   Zustande    auf   chemischem 
Wege  dargestellte  Aluminium  wurde  durch  Elektrolyse  geschmolzener 
Aluminiumverbindungen  zuerst  von  Bunsen  im  Jahre  1854  erhalten. 
Bunsens  Mitteilung  datiert  vom   9.  Juli    1854.     Fast  gleichzeitig, 
nämlich    am    14.  August   1854,    legte   H.  St.  Claire-Deville    der 
französischen    Akademie    die    Beschreibung    der    Gewinnung    des 
Aluminiums    durch   Elektrolyse    geschmolzener  Verbindungen    vor. 
Beide  Forscher  hatten  denselben  Weg  betreten.    Bunsen  im  Verfolg 
seiner  früheren  Arbeiten  über  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze, 
insbesondere  der  Darstellung  des  Magnesiums,  St.  Claire-Deville, 
wie   er  ausdrücklich   in   der  Einleitung  zu   seiner  Arbeit  erwähnt, 
angeregt  durch  die  Versuche  Bunsens,  die  in  ihm  den  Gedanken 
hervorbrachten,  die  Methode  Bunsens  auf  die  Aluminiumverbindungen 
anzuwenden.    Somit  war  es  St.  Claire-Deville,   der  sich  in  das 
Arbeitsgebiet  Bunsens  begab,   und  es  gebührt  daher  Bunsen  das 
Verdienst,  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Aluminiumverbindungen 
begründet  zu  haben,  so  dass  er  mit  Recht  seine  Priorität  reklamierte 
(„Compt.  rend.",  Bd.  39,  S.  771  [1854];  „Jahresber.  f.  Chemie  1854", 
S.  330).    Bunsen  beschreibt  („Poggend.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  92,  S.  648 
[1854])  sein  Verfahren  etwafolgendermassen:  Der  Versuch,  Aluminium 
darzustellen,  gelingt  leichter  als  die  Darstellung  des  Magnesiums,  wenn 
man   nur  zur   Reduktion   die  Doppelchloride   des  Aluminiums   ver- 
wendet,  welche  die   zur  Elektrolyse   nötige   Schmelzbarkeit  zeigen. 
Die   Darstellung  von  Aluminiumchlorid    geschieht   folgend ermassen: 
Die    durch   Glühen   von   Ammoniumalaun   oder   von   schwefelsaurer 
Tonerde  oder  die  nach  Liebigs  Verfahren  aus  Alaun  und  Baryum- 
chlorid   bereitete,   mit  der  entsprechenden   Menge   Kohle   gemischte 
Tonerde  wird  in  einen,  etwa  1^/2  bis  2  Liter  fassenden,  gewöhnlichen, 
weithalsigen  Kolben  gefüllt,   der  mit  einem   dicken  Beschläge  von 
Lehm   und  Hammerschlag  versehen    und    so   in    einen   geräumigen 
Ofen    gelegt   ist,    dass    der  Hals    aus    der   mit  Lehm   vermauerten 
Ofentür  8  bis  5  Zoll  in  horizontaler  Lage  hervorragt,     üeber  diesen 
Hals   wird   der  Hals   eines   zweiten   ähnlichen  Glaskolbens   gesteckt, 
80  dass  das  Ganze  zwei  mit  ihren  Hälsen  ohne  Lutierung  verbundene, 
horizontal  liegende  Kolben  bildet,  von  denen  der  eine  im  Ofen  zur 
Erzeugung    und    Sublimation    des    Aluminiumchlorids,    der   andere 
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ausserhalb  des  Ofens  zur  Aufnahme  des  sublimierten  Aluminium- 
chlorids dient  Um  das  Chlor  in  die  Tonerdemischung  leiten  zu 
können,  ist  der  als  Vorlage  dienende  Kolben  am  Mittelpunkte  seiner 
Bodenwölbung  in  gleicher  Höhe  mit  der  horizontal  liegenden  Achse 
der  beiden  aufeinandersteckenden  Hälse  vermittels  der  dreieckig 
geschliffenen,  mittels  Terpentinöl  benetzt  erhaltenen  Spitze  einer 
dreieckigen  Feile  durchbohrt  und  die  Durchbohrung  mit  einer  in 
Terpentinöl  getauchten  Korkfeile  so  viel  erweitert,  dass  man  dadurch 
ein  weites  Chlorzuleitungsrohr  aus  schwerschmelzbarem  Glase,  am 
besten  ein  gewöhnliches  Verbrennungsrohr,  durch  die  beiden  Hälse 
hindurch  bis  in  die  Tonerdemischung  einführen  kann.  Die  Dar- 
stellung des  Aluminiumchlorids  in  dieser  Vorrichtung  bietet  keine 
Schwierigkeiten.  Man  erhitzt  zuerst  den  Kolben  im  Ofen  bis  zur 
schwachen  Rotglut  und  leitet  hierauf  einen  mit  Wasser  gewaschenen 
wohlgetrockneten  Chlorstrom  in  die  Mischung.  Die  Bildung  und 
Sublimation  des  Aluminiumchlorids  geht  leicht  und  vollständig  von 
statten,  so  dass  man  in  wenigen  Stunden  leicht  ^/g  Pfund  Aluminium- 
chlorid in  der  Vorlage  sammeln  kann.  Wird  die  so  erhaltene  Chlor- 
verbindung mit  geschmolzenem  pulverisierten  Kochsalz  zu  gleichen 
Atomen  in  einer  Digerierflasche  erwärmt,  so  erhält  man  das  bekannte, 
unter  200^  C.  schmelzbare  Doppelsalz,  aus  dem  das  Aluminium 
mittels  der  in  Bunsens  Arbeit  über  Magnesium  angegebenen 
Methode  reduziert  werden  kann.  Da  sich  das  Metall  bei  niederer 
Temperatur  pulverförmig  ausscheidet,  so  trägt  man  während  der 
Elektrolyse  allmählich  so  viel  pulverisiertes,  geschmolzenes  Kochsalz 
in  die  Mischung  ein,  dass  man  die  Temperatur  endlich  bis  beinahe 
zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  steigern  kann.  Nach  beendigtem 
Versuche  findet  man  in  der  erkalteten  Chlorverbindung  das  Metall 
in  grossen  regulinischen  Kugeln,  die  man  durch  Eintragen  in  weiss- 
glühendes  Kochsalz,  in  dem  sie  untersinken,  zu  einem  Regulus 
zusammenschmelzen  kann,  der  sich  leicht  zu  Quadratzoll  grossen 
Blechen  aushämmern  lässt. 

H.  St.  Claire-Deville  („Ann.  de  chim.  et  de  phys."  [HI], 
Bd.  43,  S.  29  [1855];  „Jahresber.  f.  Chemie  1854",  S.  332)  elektro- 
lysierte  wie  Bunsen  das  gegen  185^  schmelzende  Doppelsalz  von 
Aluminiumchlorid -Natriumchlorid,  dessen  Zusammensetzung  er  zu 
AI  Cl^  •  Na  Cl  fand.  Er  vermischt  in  einer  Porzellanschale  bei  etwa 
200  ^  zwei  Teile  Aluminiumchlorid  und  einen  Teil  trockenes,  pulver- 
förmiges  Natriumchlorid,  wobei  die  Verbindung  bald  unter  Wärme- 
entwicklung und  Schmelzen  vor  sich  geht,  füllt  mit  der  Mischung 
einen    heissgehaltenen    Porzellantiegel,    durch    dessen    Deckel    eine 
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breite  Platinplatte  (am  Bande  des  Tiegels)  und  eine  zylindrische 
Zelle  (durch  die  Mitte  des  Deckels)  gesteckt  sind.  Letztere  wird 
gleichfalls  mit  dem  geschmolzenen  Doppelsalz  gefüllt  und  ein  als 
positives  Polende  dienendes  Stück  dichter  Kohle  eingesetzt.  Der 
Porzellantiegel  wird  in  einen  hessischen  Tiegel  eingesetzt  und  das 
Ganze  mit  einem  Deckel  verschlossen.  Der  Boden  der  porösen 
Zelle  muss  einige  Centimeter  vom  Tiegelboden  entfernt  sein.  Beim 
Durchleiten  des  Stromes  von  wenigen  galvanischen  Elementen 
scheidet  sich  Aluminium  zusammen  mit  Chlornatrium  an  der  Platin- 
platte aus.  Es  ist  daher  notwendig,  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Kochsalz 
in  die  poröse  Zelle  einzugeben.  Man  hebt  die  Platinplatte  von  Zeit 
ZU  Zeit  heraus,  befreit  sie  nach  dem  Erkalten  von  dem  Überzug 
von  Kochsalz  und  Aluminium  und  taucht  sie  dann  wieder  ein.  Beim 
Behandeln  der  durch  Sammeln  der  Überzüge  erhaltenen  und  in 
einem  Porzellantiegel  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  wird  viel 
Natriumchlorid  gelöst  und  ein  graues  Metallpulver  bleibt  zurück, 
welches  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  Aluminiumchlorid- 
Natriurachlorid  regulinisch  vereinigt  wird.  Das  zuerst  sich  abscheidende 
Metall  ist  durch  Verunreinigung  des  angewendeten  Aluminium- 
chlorids fast  stets  brüchig.  Femer  ist  es  durch  Silicium  verunreinigt. 
Die  späteren  Reguli  sind  reiner. 

Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,  S.  267  [1859])  gibt  Auskunft 
über  die  Elektrolyse  von  reinem  Aluminiumchlorid.  Er  schmolz  fast 
chemisch  reines  Aluminiumchlorid  in  einem  U -förmigen  Rohr  ein. 
Es  leitete  die  Elektrizität  sehr  gut  und  wurde  bei  der  Elektrolyse 
in  Aluminium  und  Chlor  zerlegt.  Das  Metall  sammelt  sich  um  die 
Kathode  als  ziemlich  lockere  pulverige  Masse,  die  nach  dem  Streichen 
und  Hämmern  metallisches  Aussehen  erhält.  Nach  Hampe  („Jahres- 
bericht f.  Chemie  1888",  Bd.  1,  S.  388)  soll  hingegen  Aluminium- 
chlorid nicht  leiten. 

Faure  hatte  sich  im  Jahre  1880  ebenfalls  ein  Verfahren 
patentieren  lassen,  welches,  behufs  Aluminiumgewinnung,  die  elektro- 
lytische Zerlegung  von  AlCl^  bezweckt  M.  G.  Farmer  (Amerik. 
Patent  Nr.  315266  vom  7.  April  1885)  elektrolysiert  ÄlCl^  in 
einem  Tiegel,  dessen  leitende  Wände  die  Kathode  bilden.  Auch 
H.  de  Grousilliers  (D.  R.-P.  Nr.  34407  vom  16.  Mai  1885,  Kl.  40) 
elektrolysiert  ÄlCl^  und  zwar  in  geschlossenen  Gefässen  unter  Druck, 
um  die  bei  der  erforderlichen  hohen  Temperatur  beträchtlichen 
Aluminiumchloridverluste  zu  vermeiden.  Das  Verfahren  von  Omlot, 
Bottiger  &  Seidler  verwendet  ebenfalls  Aluminiumhalogensalze 
und  elektrolysiert  sie  im  geschmolzenen  Zustande. 
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Aluminiumbromid. 
Nach  W.  Hampe   („Jahresber.  f.  Chem."  1888,  I.  Teil,  S.  388> 
leitet  geschmolzenes  Aluminiumbromid  nicht. 

Aluminiumfluorid. 
Ein  Yerfahren,  welches  die  Elektrolyse  dieses  Salzes  im 
geschmolzenen  Zustand  benutzt,  ist  von  Lossiers  (Minet,  „Das 
Aluminium",  „Monographieen",  Bd.  7,  S.  47,  Halle  a.  S.  1902)  aus- 
gearbeitet worden;  das  Salz  bildet  sich  auf  chemischem  Wege  in 
der  Schmelze.  Die  Schmelze  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Fluss- 
spat und  Aluminiumsilikat  (Äl^O^-SSiO^)',  welches  sich  bei  der 
hohen  Temperatur  zu  AlFl^  und  Calciumsilikat  umsetzt,  welch 
letzteres  im  Bade  schwimmt.  Das  erhaltene  Metall  ist  jedoch  stark 
siliciumhaltig.  Da  das  spezifische  Gewicht  der  Schmelze  grösser  ist 
als  dasjenige  des  Aluminiums,  so  sinkt  das  Metall  nicht  unter, 
sondern  tritt  an  die  Oberfläche,  wodurch  grosse  Verluste  an  Aluminium 
entstehen,  da  es  nicht  rasch  genug  vereinigt  werden  kann,  um  es 
vor  Oxydation  zu  schützen. 

Tonerde. 
Die  Versuche  zur  Darstellung  von  metallischem  Aluminium 
begannen  frühzeitig  mit  der  elektrolytischen  Zerlegung  geschmolzener 
Tonerde.  Sie  wurde  im  Jahre  1807  von  Davy  ausgeführt 
(„Gilb.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  32,  S.  386  [1809];  Phil.  Trans.  London 
1808).  Die  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Ströme  erwiesen  sich 
jedoch  für  die  Zersetzung  der  Tonerde  im  Schmelzfluss  zu  schwach. 
Es  ist  jedoch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  von  ihm  später  aus- 
geführte Versuche  eine  Aluminiumeisenlegierung  ergeben  haben.  Er 
arbeitete  in  einem  mit  einer  Wasserstoffatmosphäre  gefüllten  Behälter, 
in  welchem  folgende  Vorrichtung  untergebracht  war:  ein  Platinblech 
ist  mit  dem  positiven  Pol  einer  aus  1000  Plattenpaaren  bestehenden 
Voltaschen  Säule  verbunden.  Dieses  Blech  trug  eine  Schicht  mit 
Wasser  angefeuchteter  Tonerde,  die  fest  zusammengeknetet  war.  In 
diese  Masse  wurde  von  oben  ein  als  Kathode  dienender  Eisendraht 
gebracht.  Derselbe  erhitzte  sich  sehr  rasch  auf  Weissglut  und 
schmolz  an  dem  Punkt,  wo  er  sich  mit  der  Tonerde  in  Berührung 
befand.  Die  erkaltete  metallische  Masse  erwies  sich  spröder  und 
weisser  als  Eisen.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  wurde  eine 
Lösung  erhalten,  aus  welcher  sich  Tonerde  abscheiden  liess.  Bei 
dieser  Reaktion  wurde  das  Aluminium  durch  einen  Vorgang  ab- 
geschieden, der  einigerraassen  an  die  Methoden  von  Co  wies  und 
H6roult  erinnert. 
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Auch  H6roult  („Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  363  [1900]) 
hatte  geschmolzene  Tonerde  ohne  Zusatz  irgend  eines  andern  Salzes 
elektrolysiert  und  hierbei  Aluminium  gewonnen. 

Ein  Verfahren  unter  anderem  zur  Gewinnung  von  Aluminium 
aus  dem  Oxyd  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  liess  sich  H.  Asch  er- 
mann patentieren  (D.  R.-P.  Nr.  93744  vom  30.  Juni  1896,  Kl.  40). 
Da  dasselbe  besonders  für  Chromgewinnung  und  zur  Gewinnung 
von  Eisenlegierungen  ausgearbeitet  worden  ist,  soll  dasselbe  unter 
Chrom  besprochen  werden. 

Kryolith. 

Das  Verfahren  von  Hampe  und  Kleiner  beruht  auf  der  Elek- 
trolyse von  Aluminiumnatrium- Doppelf luorid  (Kryolith)  für  sich  oder 
gemischt  mit  einem  Salz  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden.  Das 
Bad  wird  im  Lichtbogen  eingeschmolzen  und  durch  den  Strom 
während  der  Dauer  der  Elektrolyse  schmelzüüssig  erhalten. 

Reiner  Kryolith  wurde  auch  von  H6roult  („Jahrb.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  7,  S.  363  [1900])  elektrolysiert  Er  fand,  dass  wenig 
oder  gar  kein  Fluor  an  der  Anode  frei  wird.  Die  von  dem  aus- 
geschiedenen Aluminium  befreite  Schmelze  ergab  bei  der  Auslaugung 
einen  unlöslichen  Teil,  Kryolith  und  einen  löslichen  Teil,  saures 
Xatriurafluorid.  Wird  die  Elektrolyse  bei  sehr  hoher  Temperatur  aus- 
geführt, so  wird  kein  Aluminium  ausgeschieden;  dagegen  lässt  sich 
das  Entweichen  von  Natriumdämpfen  feststellen. 

Gelegentlich  der  Darstellung  der  Metalle  der  Cergruppe  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse  erprobten  Muthmann,  Hof  er  und  Weiss 
(„Ann.  d.  Chemie",  Bd.  320,  S.  237  [1901])  die  Güte  ihres  hierfür 
konstruierten  Apparates  durch  einen  Vorversuch  mit  Kryolith  behufs 
Gewinnung  von  Aluminium  (siehe  auch  seltene  Erdmetalle).  Als 
Kathode  kam  ein  Kohlenstab  von  13  mm  Dicke,  als  Anode  ein 
solcher  von  16  mm  zur  Verwendung.  Behufs  Erzielung  von  gutem 
Kontakt  müssen  die  Enden  der  Elektroden,  sowie  des  verwendeten 
Glühstäbchens  sorgfältig  eben  gefeilt  sein.  Während  des  Beginnes 
des  Einschmelzens  lässt  man  bereits  die  Wasserkühlung  wirken  und 
schmilzt  den  Kryolith  mit  einem  Strom  von  40  Amp.  bei  einer  Bad- 
spannung von  10  bis  12  Volt  ein.  Der  Tiegel  wird  durch  Eintragen 
von  Material  allmählich  gefüllt.  Nach  ungefähr  10  Minuten  ist  der 
Tiegel  mit  einer  vollständig  wasserklaren,  leicht  beweglichen  Flüssig- 
keit gefüllt,  deren  Temperatur  etwa  1 000  ^  C.  beträgt.  Der  Zufluss 
des  Kühlwassers  wurde  in  der  Weise  reguliert,  dass  das  abfliessende 
Wasser  etwa  25  bis  30  ^  C.  warm  ist,  was  man  zeitweise  kontrollieren 
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muss.  Es  ist  dann  die  Schicht  von  erstarrtem  Kryolith,  welche  den 
Kupfertiegel  zu  schützen  hat,  genügend  dick.  Die  verwendeten 
Tiegel  waren  innen  hart,  die  Aussenwand  der  Kühlvorrichtung 
dagegen  weich  gelötet.  Dies  wurde  deshalb  angewendet,  um  ein 
sofortiges  Abschmelzen  der  äusseren  Teile  herbeizuführen  für  den 
Fall,  dass  die  Wasserkühlung  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  funk- 
tioniert. Ist  der  Kryolith  völlig  geschmolzen,  so  wird  das  Glüh- 
stäbchen durch  Drehen  an  der  die  Anode  führenden  Kurbel  um 
einige  Millimeter  nach  aufwärts  freigelegt  und  mit  der  zum  Nachfüllen 
dienenden  Schaufel  in  die  Schmelze  gestossen.  Das  Glühstäbchen  steigt 
sofort,  wenn  die  Schmelze  gut  gelungen  ist,  an  die  Oberfläche.  Mit 
dem  Entfernen  des  Glühstäbchens  ändern  sich  naturgemäss  die  Strom- 
verhältnisse. Die  Stromstärke  sinkt  augenblicklich  auf  8  bis  10  Amp., 
während  die  Spannung  von  10  Volt  auf  60  bis  65  Volt  steigt,  was 
davon  herrührt,  dass  die  Anode  vom  Kryolith  vollständig  unbenetzt 
bleibt.  Der  Uebergang  des  Stromes  von  der  Anode  in  die  Schmelze 
erfolgt  durch  unzählig  viele  kleine  Lichtbogen,  die  ein  eigenartiges 
Leuchten  in  der  Umgebung  der  Anode  und  ein  singendes  Geräusch 
hervorbringen.  Das  an  der  Anode  entbundene  Fluor  geht  nicht  als 
solches  fort,  sondern  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff.  Die  Gase 
entweichen  ohne  Blasenbildung.  Der  Geruch  derselben  ist  im  Anfang 
stechend  und  erinnert  an  Flusssäure.  Die  Stromwärme  genügt,  um 
die  Schmelze  flüssig  zu  erhalten.  In  der  Umgebung  der  Anode  ist 
die  Temperatur  am  höchsten  wegen  des  grossen  Spannungsgefälles 
zwischen  Kohle  und  Schmelze.  Während  der  Elektrolyse  muss,  ent- 
sprechend der  Material  Verminderung,  solches  nachgetragen  werden. 
Hat  sich  infolge  der  während  des  Einschmelzens  wirkenden  Kühlung 
eine  Bjuste  an  der  Oberfläche  gebildet,  so  berührt  man  mit  einem 
5  mm  dicken  und  20  cm  langen  Kohlenstäbchen  einerseits  die 
Metallfassung  der  Anode,  anderseits  die  zu  entfernende  Decke.  In- 
folge der  hohen  Spannung  tritt  an  der  Kruste  ein  Lichtbogen  auf, 
welcher  dieselbe  glatt  wegschmilzt.  Das  an  der  Kathode  aus- 
geschiedene Metall  wächst  in  die  Schmelze  hinein  und  kommt  nach 
einiger  Zeit  (bei  den  angeführten  Tiegeldimensionen  und  Strom- 
verhältnissen etwa  nach  einer  Stunde)  der  Anode  so  nahe,  dass  Kurz- 
schluss  eintritt.  In  diesem  Falle  muss  man  bei  plötzlichem  An- 
steigen der  Stromstärke  die  Anode  höher  setzen.  Schliesslich  genügt 
dies  nicht  mehr,  und  der  Versuch  muss  unterbrochen  werden.  Man 
lässt  dann  unter  stärkerem  Wasserzufluss  abkühlen,  entfernt  den 
Tiegel  aus  seiner  Fassung,  kehrt  ihn  um  und  kann  dann  durch  einen 
leichten  Druck  auf  die  Katbodenkohle  die   erstarrte  Schmelze  leicht 
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herausbringen.  War  der  Kryolith  siliciumfrei,  so  ist  es  auch  das 
gewonnene  Aluminium,  weiches  in  Form  einer  kompakten  Kugel 
die  Kathode  oben  berührt.  An  der  Berührungsstelle  bildet  sich  eine 
ganz  dünne  Schicht  von  gelbem  Aluminiumkarbid,  dessen  Menge 
kaum  einige  Milligramme  beträgt.  Muthmann,  Hofer  und  Weiss 
geben  an,  dass  die  Stromausbeute  nach  dem  Faradayschen  Gesetz 
fast  quantitativ  ist:  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  wurde 
nach  dreistündiger  Elektrolyse  ein  Aluminiumregulus  von  9  bis  10  g 
erhalten.    Dagegen  ist  die  Energieausbeute  eine  kleine. 

Tonerde -Kryolith. 

Bekanntlich  besteht  nach  den  in  der  Literatur  vorliegenden 
Angaben  der  moderne  technische  Prozess  der  Aluminiumgewinnung 
in  der  Elektrolyse  einer  tonerdehaltigen  Kryolithschmelze.  Es  kann 
nicht  die  Aufgabe  vorliegender  Schrift  sein,  die  nähere  technische 
Ausführung  dieses  Prozesses  zu  besprechen.  Hingegen  soll  die 
Gelegenheit  nicht  unbenutzt  gelassen  werden,  um  mit  F.  Haber 
(„Hochschulunterricht  und  elektrochemische  Technik  in  den  Ver- 
einigten Staaten",  Zeitschr.  f.  Elektrochemie,  Bd.  9,  S.  402  [1903]) 
festzustellen,  dass  Charles  M.  Hall  nach  den  verschiedenen  an- 
gemeldeten Patenten  als  Erfinder  des  Tonerde -Kryolith  Verfahrens  zu 
bezeichnen  ist.  Sein  erstes  diesbezügliches  amerikanisches  Patent 
datiert  vom  9.  Juli  1886,  während  die  ersten  Patente  von  H^roult 
zwar  auch  aus  dem  gleichen  Jahre  stammen  (diejenigen  Mine ts  aus 
dem  Jahre  1887),  doch  liess  sich  H6roult  durch  den  Ausspruch 
Pechineys  in  Salindres,  dass  es  an  dem  nötigen  Absatzgebiet  für 
Aluminium  mangle,  bestimmen,  der  Darstellung  des  Aluminiums 
selbst  den  Rücken  zu  kehren  und  diejenige  von  Aluminium -Legie- 
rungen zu  studieren.  Auch  Hall  erhielt  von  den  Gebrüdern 
Co  wies  in  Lockport  bei  Buffalo  den  gleichen  Rat,  arbeitete  aber 
unverdrossen  an  der  Vervollkommnung  des  Prozesses  der  reinen 
Aluminiumgewinnung  weiter.  Zwar  fehlte,  wie  F.Haber  in  seinem 
Bericht  bemerkt,  dem  Hallschen  Verfahren  damals  noch  sehr  viel, 
bis  es  zu  seiner  heutigen  technischen  Vollkommenheit  gebracht  war, 
nämlich  vor  allem  die  wichtige  Tatsache,  dass  es  sich  hauptsächlich 
noch  darum  handelte,  die  äussere  Erhitzung  zu  vermeiden  und 
lediglich  die  Stromwärme  zur  Erhitzung  zu  verwenden.  Hall  verdankt 
es  nur  einem  glücklichen  Zufall,  wenn  er  schliesslich  auch  mit 
dem  Strom  zu  heizen  begann,  indem  er  bei  Vergrösserung  der  Bäder 
konstatierte,  dass  bei  massiger  Spannung  bereits  die  Stromwärme 
genügt,  um  das  Bad  zu  verflüssigen.    Dieses  wichtige  Moment  der 
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Heizung  mit  dem  Strome  hat  zuerst  Chas.  S.  Bradley  erkannt, 
indem  er  sich  diese  Idee  im  Februar  1883  patentieren  liess.  Das 
Patent  wurde  ihm  8  Jahre  später  erteilt  (Amerik.  Patent  Nr.  464933 
vom  8.  Dezember  1891).  Der  Anspruch  dieses  Patentes  geht  dahin. 
Aluminium  aus  seinen  Erzen  oder  Verbindungen  dadurch  her- 
zustellen, dass  ein  Teil  des  Erzes  oder  der  Verbindung  durch 
den  Strom  in  geschmolzenem  Zustand  erhalten  und  gleichzeitig 
elektrolytisch  zerlegt  werde,  während  die  übrige  geschmolzene  Masse 
der  Verbindung  oder  des  Erzes  das  flüssige  Material  umgibt.  Als 
Elektroden  werden  Kohlen  verwendet. 

H6roult  nahm  nach  dem  Jahre  1887  (von  1886  bis  1887 
hatte  er  sich  mit  der  Darstellung  von  Aluminiumlegierungen  auf 
dem  Wege  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  beschäftigt)  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  Kiliani  in  Neuhausen  in  der  Schweiz  die  Versuche 
zur  Darstellung  reinen  Aluminiums  wieder  auf  und  führte  sie  auch 
schliesslich  zu  Ende.  Es  ist  wohl  zu  vermuten,  dass  dieses  Werk 
auch  den  Elektrolyten  Tonerde -Kryolith  verwendet,  wenngleich  in 
letzter  Zeit  das  Neuhausener  Aluminium  sich  als  schwach  schwefel- 
haltig erwies,  was  darauf  schliessen  lassen  würde,  dass  man  auch  Sulfide 
oder  Doppelsulfide  vom  Aluminium   bei  der  Elektrolyse  verwendet. 

Es  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  nach  den  bekannten 
spezifischen  Gewichten  der  bei  der  Aluminiumfabrikation  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Stoffe  es  nicht  von  vorneherein  zu  erwarten 
ist,  dass  sich  das  Aluminium  am  Boden  der  Elektrolysierge fasse 
ansammelt.  Beispielsweise  ist  das  spezifische  Gewicht  von  Alu- 
minium 2,7  und  dasjenige  des  Kryoliths  3.  Joseph  W.  Richards 
hat  nun  („Zeitschrift  f.  Elektrochemie  %  Bd.  1,  S.  367  [1894],  „Journal 
of  the  Franklin  Inst,  Bd.  137,  S.  160  [1894]),  um  diesen  scheinbaren 
Widerspruch  aufzuklären,  die  spezifischen  Gewichte  der  in  Betracht 
kommenden  Stoffe  nach  dem  Erkalten  ermittelt  Die  Resultate  sind 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt: 

Spezifische  Gewichte. 
Geschmolzen.  Erstarrt 

Käufliches  Aluminium 2,54  2,66 

Käuflicher,  grönländischer  Kryolith 2,08  2,92 

Kryolitli  mit  Tonerde  gesättigt 2,35  2,90 

Kryolith  mit    Aluminiumfluorid    Al^F^-^NaF 

'\-2Äl^F^ 1,97  2,96 

Dasselbe  Salzgemisch  mit  Tonerde  gesättigt  .     .  2,14  2,98 

Wie  schon  erwähnt,  liegen  in  der  Literatur  nur  sehr  spärliche 
Angaben   über  den  Gang  und   das  Studium   des  Prozesses   im   all- 
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gemeinen  vor.  F.  Haber  und  R.  Geipert  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  8,  S.  1,  26,  607  [1902])  haben  hierüber  eingehende  Studien 
ausgeführt.  Einzelheiten  des  Prozesses  waren  erst  durch  die  Veröffent- 
lichungen von  H.  Becker  in  seinem  „Manuel  d'Electrocheraie", 
Paris  1898,  teilweise  bekannt  geworden  und  auch  da  nur  in  Rück- 
sicht auf  technische  Details.  Hingegen  ist  nach  Haber  aus  den- 
iselben  das  richtige  Moment  zu  entnehmen,  dass  sich  in  einem  ein- 
fachen Kohletrog  mit  Eohlenanoden  ohne  gekühlte  Eisenpole,  die 
Tielfach  angegeben  und  vielleicht  auch  benutzt  werden,  arbeiten 
lässt.  Dasselbe  ist  den  Angaben  von  Roth  well  s  „Mineralindustrie" 
•(1892,  14)  und  denjenigen  von  Chandler  („Journal  of  the  Society 
•of  the  Chemical  Industry  1900,  S.  609)  zu  entnehmen.  Die  Angaben 
über  Spannungsverbrauch  sind  verschieden;  als  Mittel  ergibt  sich 
7  Volt.  Hierüber  berichten  Bernard,  Langley  (Wagner-Fischers 
^,Jahresber.  der  chemischen  Technologie"  1894,  S.  358),  Rothwell 
(1898,  S.  28  und  1900,  S.  21),  bei  welchen  neben  auszugsweiser 
Angabe  der  Daten  von  Chandler  solche  von  Kingmann  wieder- 
gegeben sind,  ferner  Kershaw  („The  Electrician",  Bd.  38,  S.  466 
[1896  bis  1897]),  ferner  Minet  und  Borchers  („Elektrometall- 
urgie", 3.  Auflage,  1903).  Die  Daten  über  Stromdichte  sind  eben- 
falls unbestimmt.  Milde  (Ähren s'  „Sammlung  chemischer  und 
chemisch -technischer  Vorträge",  Bd.  4  [1899])  gibt  anscheinend  nur 
•die  Borcherschen  Nachrichten  wieder.  Letzterer  gibt  („Elektro- 
metallurgie", 2.  Aufl.  [1896],  S.  153)  2,5  Amp.  pro  Quadratcentimeter 
an,  was  mit  den  Ergebnissen  von  Haberund  Geipert  übereinstimmt. 
Dass  die  Darstellung  in  Kohlentiegeln  Schwierigkeiten  bietet,  ist 
aus  Borchers'  Angaben  zu  entnehmen  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl. 
1903),  welcher  bemerkt,  dass  man  mit  Kohlentiegeln  kein  brauch- 
bares Metall  erzielen  kann  und  deshalb  die  Auskleidung  des  Bad- 
raumes mit  Tonerde  vornimmt. 

Haber  und  Geipert  widerlegen  jedoch  diese  Angabe,  indem  es 
ihnen  gelang,  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  Aluminium  in 
Kohletiegeln  darzustellen.  Der  hierfür  benutzte  Ofen  ist  folgender  (siehe 
Rg.  3):  Er  besteht  aus  einem  Kohleblock  mit  einer  Aushöhlung,  in 
welche  eine  Kohlenanode  an  einem  beweglichen,  stromzuführenden 
Halter  hinabgesenkt  wird.  Die  Kohlen  sind  aus  bestem,  aschen- 
ärmstem Material  hergestellt.  Die  Dimensionen  sind  umstehender 
Rgur  zu  entnehmen.  Nach  Haber  und  Geipert  hängt  die  Güte 
der  Elektrolyse  vorzüglich  von  der  Einhaltung  der  angegebenen 
Dimensionen  ab.  Auch  die  Bemessung  des  Anodenquerschnitts  im 
Verhältnis  zur  lichten  Weite  des  Tiegels  ist  sehr  zu  beachten.    Wählt 


a 


man  die  Anode  zu  dick,  so  dass  ihr  Spielraum  zwischen  den  Tiegel- 
wjinden  zu  klein  ist,  so  tritt  beim  Regulieren  der  Eintauchtiefe  der 
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Anode  leicht  Kurzschluss  nach  den  Wänden  hin  auf,  oder  aber  es 
zeigt  sich,  wenn  es  nicht  zum  Kurzschluss  und  zur  Lichtbogenbildung 
kommt,  die  recht  lästige  Erscheinung,  dass  die  Stromlinien  vorzugs- 
weise- nach  einer  oder  der  anderen  Stelle  der  Seitenwand  hin  strahlen, 

• 

was  zu  einer  ungleichen  Wärmeverteilung  führt,  welche  schliesslich 
den  ruhigen  Fortgang  der  Elektrolyse  stört.    Die  verwendeten  dicken 
Kohletiegel  hatten  den  Vorteil,  dass  sie  nicht  in  besondere  Wärme- 
schutzmassen eingebaut  zu  werden  brauchten,   um  Wärmestrahlung 
zu  vermeiden.    Werden   die  Kohlenblöcke  vor  dem  Gebrauch   über 
einer  Gasflamme  gehörig  getrocknet,   so  kommt  ein  Springen  der- 
selben infolge  des  Feuchtigkeitsgehaltes  während  der  Elektrolyse  nicht 
vor,  wie  es   von  Min  et  (,,Compt.  rend.",  Bd.  128,  S.  1165  [1899]) 
beschrieben   wird.     Der  Kohleblock  wurde   behufs  Stromzuführung 
auf  eine  plane  Kupferplatte   gesetzt.    Mit  letzterer  zusammen  wird 
der  Kohletiegel  auf  eine  Steingutplatte  gesetzt.    Unter  dieser  befindet 
sich  noch  eine  gusseiserne  Fussplatte,   auf  welcher  sich   der  Halter 
in    der    ersichtlichen   Weise    aufbaut.     Zur  Konstruktion    desselben 
sind  möglichst  handelsgängige  Stücke  verwendet   worden,  wie  Gas- 
leitungsrohre und  T-Stücke.    Die  Details  der  Halterkonstruktion  sind 
der  Legende  der  obigen  Figur  zu  entnehmen.    Das  Wesentliche  an 
der  ganzen  Einrichtung  ist  die  leichte  und  feine  Regulierbarkeit  der 
Anodenstellung  während  der  Elektrolyse,  die  durch  M.  Kilianis  Patent 
(D.ß.-P.  Nr.  50508  vom  21.  April  1889,  Kl.  40)   der   Öffentlichkeit 
übergeben  wurden,  indem  gerade  die  feine  Regulierbarkeit  der  Anoden- 
eintauchtiefe  ein  Hauptfaktor  für   das  Gelingen   des  Prozesses  ist. 
Die   Spannung  während   der  Elektrolyse  betrug   7  bis  10  Yolt  und 
die  Stromstärke  300  bis  400  Amp.    Letztere  liess  sich  bis  auf  5  bis 
10  Amp.  durch  einen  Yorschaltwiderstand,  bestehend  aus  verdünnter 
Sodalösung,  leicht  regulieren.     Zunächst  wurde  mit  72  oder  36  Volt 
das    Kryolithbad    im   Lichtbogen    niedergeschmolzen,   Tonerde    ein- 
getragen   und    dann    nach    ümschaltung   auf   niedrigere    Spannung 
elektrolysiert.    Für  die  Schmelze  benutzten  die  Verfasser  künstlichen 
Kryolith  und  Tonerde  nachstehender  Zusammensetzung: 
Künstlicher  Kryolith.  Tonerde. 


Al^O^..  99,0    Prozent 

3,70  Prozent  SiO^...    0,18       „ 

Fe^O^,,    0,035     „ 
96,3  Prozent  AL^Fq  Na^O  ,  .    0,50       „ 
Na^O  .,  33,00  |    3,4  Prozent  NaF.    Wasser  .    Rest  zu  100  Proz. 
Zum  Vergleich   verwendeten   die   Verfasser  natürlichen   grön- 
ländischen Kryolith  folgender  Zusammensetzung: 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    L  Teil.  6 


SiOi...  0,20 
Fe^Oa..  0,03 
fljO...  3,50 
AltO^..  31,50 
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Grönländischer  Kryolith. 

SiO^  ..  .    3,10  I 

JFeg  O3  . .    0,23  J    4,08  Prozent 

H^O.,..    0,75  I 

Al^Os  .  .  23,30  I  95,9  Prozent  ^/jFg 

Na^O...  42,50  j     6,0  Prozent  Na  F, 

Der  verwendete  künstliche  Kryolith  ist  nach  diesen  Anlysen 
ein  Kryolith  mit  viel  überschüssigem  Aluminiumfluorid.  Er  erwies 
sich  bei  den  Versuchen  dem  natürlichen  Kryolith  wesentlich  über- 
legen. Denn  erstens  liefert  der  letztere  infolge  seines  Kieselsäure- 
und  Eisengehaltes  ein  silicium-  und  eisenhaltiges  Aluminium,  zweitens 
aber  ist  auch  die  Leitung  der  Elektrolyse  mit  dem  künstlichen 
Kryolith  leichter,  weil  der  überschuss  an  Aluminiumfluorid  den 
Schmelzpunkt  des  Bades  herabdrückt,  wodurch  das  Bad  leichter 
flüssig  erhalten  werden  kann.  Anderseits  aber  hat  der  künstliche 
Kryolith  den  Nachteil,  dass  er  bei  höherer  Temperatur  grösseren 
Yerdampfverlust  erleidet,  weshalb  man  während  der  Elekti-olyse  mehr 
nachzutragen  hat,  als  beim  natürlichen  Kryolith.  Dieser  Nachteil 
fällt  aber  den  angegebenen  Vorteilen  gegenüber  nicht  ins  Gewicht, 
um  so  weniger,  als  das  Verdampfen  nur  gerade  während  des  Ein- 
schmelzens stattfinden  konnte.  Die  Materialien  gelangten  als  staub- 
feines Pulver  zur  Verwendung. 

Bevor  an  die  Wiedergabe  der  Hauptversuche  geschritten  wird, 
sollen  noch  die  von  Haber  und  F.  Russ  ausgeführten  Versuche  im 
kleinen  Massstab  mitgeteilt  werden.  Hierzu  wurden  Tiegel  verwendet, 
welche  6,5  cm  Tiefe  und  7  cm  lichter  Weite  im  obersten  grössten 
Querschnitt  hatten.  Da  Tiegel  mit  gekrümmter  Bodenfläche  sich 
nicht  bewährten,  wurden  solche  mit  ebenem  Boden  verwendet,  deren 
gleichdimensionierte  Hohlräume  einen  abgestumpften,  sich  schwach 
nach  abwärts  verjüngenden  Kegel  darstellen.  Es  wurden  Anoden- 
kohlen von  1,5  cm  Querschnitt  benutzt.  Der  künstliche  Kryolith 
wurde  mit  dem  Lichtbogen  eingeschmolzen,  Tonerde  zugesetzt  und 
mit  nur  wenig  eingetauchter  Anode  elektrolysiert.  Es  ergab  sich 
jedoch  ein  negatives  Resultat.  Die  angeführten  Dimensionen  des 
Tigelhohlraumes  konnten  jedoch  mit  Erfolg  verwendet  werden,  als 
der  Querschnitt  der  Anodenkohle  zu  3,5  cm  gewählt  und  nach  dem 
Einschmelzen,  das  innerhalb  weniger  Minuten  mit  20  Volt  und 
100  Amp.  erfolgte,  bei  tief  in  den  Sehmelzfluss  gesenkter  Anode  mit 
6  bis  10  Volt  und  50  Amp.  elektrolysiert  wurde.  Es  bildet  sich 
dann  im  Laufe  einer  Stunde  eine  4  bis  5  g  schwere  Aluminium- 
kugel am  Boden,  während  kleinere  Kügelchen  an  den  Gefässwäuden 
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und  im  Schmelzfluss  zerstreut  sich  zeigten.  Die  Schmelze  wurde 
hergestellt  aus  170  g  künstlichem  Krjoüth  und  30  g  Tonerde.  Es 
bilden  sich  keine  erkennbaren  Mengen  von  Aluminiumkarbid.  Das 
Metall  war  mit  dem  Messer  schneidbar,  aber  noch  nicht  so  weich, 
dass  die  Kugeln  in  der  Kälte,  ohne  Risse  zu  bekommen,  unter  dem 
Hammer  sich  hätten  ausplatten  lassen.  Das  spezifische  Gewicht  der 
Metallkugeln  war  in  einem  Fall  2,722,  im  anderen  2,768,  das  der 
Schmelze,  in  welche  sie  eingebettet  waren,  3,116  und  3,037.  Die 
spezifischen  Gewichte  der  Rohmaterialien  zeigten  sich,  mit  diesen 
Zahlen  zusammengestellt,  wie  folgt:  Tonerde  3,53,  künstlicher 
Kryolith  2,6785,  natürlicher  Kryolith  2,8154,  Aluminium  2,768  und 
2,722,  Schmelze  3,037  und  3,116.  Es  wurde  das  spezifische  Gewicht 
derjenigen  Anteile  der  Schmelze  bestimmt,  welche  unmittelbar  um 
die  Aluminiumkugel  herum  sich  befanden,  und  zwar  beziehen  sich 
dieselben  auf  die  erkalteten  festen  Massen.  Wie  Richards  gezeigt 
hat,  ist  das  spezifische  Gewicht  der  Schmelze  bei  höherer  Tempe- 
ratur kleiner  als  das  des  Metalls.  Daher  ist  dieses  im  Bad  selbst 
schwerer  und  bleibt  während  der  Elektrolyse  unten.  Mit  dem 
natürlichen  Kryolith  misslangen  die  Versuche  im  kleinen,  da  das 
Bad  viel  heisser,  also  schwerer  schmelzbar  ist.  Nach  längstens  ein- 
stündiger Elektrolyse  waren  jedoch  diese  kleinen  Bäder  eingefroren 
oder  zeigten  anderweitige  Störungen.  Deshalb  wurde  zur  Ausführung 
von  Versuchen  in  grösseren  Dimensionen  übergegangen.  Man  kann 
die  eingefrorenen  Stellen  durch  den  Lichtbogen  wohl  immer  wieder 
in  Fluss  bringen,  allein  hierdurch  wird  ein  totales  Durcheinander- 
wirbeln des  Bades  verursacht,  was  naturgemäss  zur  Zerstörung  vor- 
her gebildeten  Aluminiums  führt.  Falls  die  Bäder  nach  der  ersten 
Elektrolysi erstünde  eingefroren  waren,  so  war  dies  ein  Zeichen  für 
die  nicht  richtig  gewählte  Badzusammensetzung.  Ein  richtig  zu- 
sammengesetztes Bad  kann  bei  passenden  Stromverhältnissen  nicht 
einfrieren.  Die  oben  angeführten  Vorversuche  ergaben,  dass  das 
spezifische  Gewicht  der  Badschichten  nach  dem  Erkalten  stark 
differierte.  Der  Schmelzfluss  hatte  sich  also  beim  Nachsetzen  von 
Tonerde  und  Kryolith  nicht  homogen  erhalten,  und  es  schien  aus- 
sichtslos, bei  den  kleinen  Dimensionen  die  erforderliche  Homogenität 
zu  erreichen,  da  man  nicht  stark  umrühren  darf,  ohne  Gefahr  zu 
laufen.  Aluminium  in  die  Höhe  zu  wirbeln  und  in  den  Anoden- 
bereich zu  treiben.  Die  von  Haber  und  Geipert  ausgeführten 
Versuche  ergaben  folgendes:  1.  Versuch.  Es  wurden  1000  g  künst- 
licher Kryolith  und  200  g  Tonerde  in  10  Minuten  mit  einem  kräftigen 
Lichtbogen    eingeschmolzen.      Die    Anode    wurde    dem   Boden    des 
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Kohlentiegels  bis  auf  0,5  bis  1  cm  genähert  und  bei  einer  Spannung 
von  7  Yolt  mit  400  Amp.  290  Minuten  elektrolysiert.  Die  Elektro- 
lyse verlief  glatt,  die  Spannung  variierte  zwischen  7  bis  10  Volt. 
Während  des  Versuches  wurden  885  g  künstlicher  Kryolith  und 
927  g  Tonerde  aUmählich  noch  eingetragen,  so  dass  im  ganzen 
1885  g  Kryolith  und  1127  g  Tonerde  verbraucht  wurden.  Die  Strom- 
stärke betrug  im  Mittel  310  Amp.  Dem  Farad ay sehen  Gesetz  ent- 
sprechend hätte  497,5  g  Aluminium  erhalten  werden  sollen,  tat- 
sächlich wurde  jedoch  nur  ein  Block  von  230  g  Metall  am  Boden 
und  40  g  in  Gestalt  kleiner,  in  der  Schmelze  zerstreut  liegender 
Kugeln  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  hiemach  54,3  Prozent  der 
Theorie.  Das  Mittel  der  Spannung  ist  8,5  Volt,  und  zwar  war  sie 
anfangs  7  Volt  und]  stieg  regelmässig  und  langsam  auf  10  Volt.  Nach 
Haber  und  Geipert  ist  dies  Mittel  von  8,5  Volt  entschieden  höher 
als  erforderlich,  denn  sie  konnten  mit  7  Volt  gut  elektrolysieren. 
Der  Grund,  warum  die  Spannung  gegen  das  Ende  der  Elektrolyse 
allmählich  bis  auf  10  Volt  gestiegen  war,  liegt  in  einer  freiwillig 
eintretenden,  kegelförmigen  Zuspitzung  der  Anode,  wodurch  Strom- 
dichte und  Spannungsverbrauch  erhöht  wurden.  Es  genügt  eine 
mittlere  Badspannung  von  7,5  Volt  vollkommen.  Haber  und  Geipert 
konnten  immerhin  die  günstigen  Angaben,  die  aus  der  Technik  vor- 
lagen, nicht  erreichen,  da  bei  ihren  Versuchen  mehr  Aluminium 
durch  Rückbildung  von  Tonerde  verloren  ging,  als  unvermeidlich 
ist.  Durch  Analyse  der  Schmelze  stiessen  sie  auf  die  Tatsache,  dass 
dieselbe  überschüssige  Tonerde  suspendiert  enthielt  und  spezifisch 
ein  wenig  zu  schwer  war.  Ein  Überschuss  an  Tonerde  ist  aber 
nötig,  wenn  man  bei  niedriger  Badspannung  arbeiten  will.  Dadurch, 
dass  man  von  der  spezifisch  schweren  Tonerde  zuviel  hinzufügt, 
wird  die  Schmelze  gegenüber  dem  Aluminium  zu  schwer,  so  dass 
kleine  Aluminiumkugeln  im  Elektrolyten  verteilt  werden  und  durch 
Rückbildung  von  Tonerde  verloren  gehen.  Die  Stromdichte  wird  zu 
3  Amp.  pro  Quadratcentimeter  angegeben.  Für  den  Anodenquer- 
schnitt von  34,2  qcm  ergibt  sich  die  dreifache  Belastung.  Dies 
stimmt,  wie  schon  oben  erwähnt,  mit  den  Angaben  von  Borchers 
und  Milde  überein,  welche  2,5  Amp.  pro  Quadratcentimeter  an- 
geben. 

2.  Versuch.  Die  Arbeitsweise  war  die  soeben  geschilderte. 
1000  g  künstlicher  Kryolith  und  300  g  Tonerde  werden  mittels 
des  Lichtbogens  in  10  Minuten  niedergeschmolzen.  Elektrolysiert 
wurde  mit  7  Volt  und  400  Amp.  Kryolith  und  reichliche  Mengen 
von  Tonerde  wurden  während   derselben  nachgetragen.     Die  Anode 
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befand  sich  zu  Beginn  1  cm  Tom  Boden  des  Tiegels  entfernt  und 
wurde  mit  fortschreitender  Elektrolyse  langsam  gehoben.  Nach 
315  Minuten  -wurde  jedoch  der  Versuch  unterbrochen,  da  sich  die 
Elektrode  zu  einem  Yollständigen  Kegel  ausgebildet  hatte.  Wollte 
man  nunmehr  bei  10  Volt  mit  300  Amp.  elektrolysieren ,  so  musste 
man  die  Anode  so  weit  eintauchen,  dass  Kurzschluss  entstanden 
wäre.  Die  mittlere  Stromstärke  betrug  336  Amp.,  was  einer  mittleren 
kathodischen  Stromdichte  von  3,36  Amp.  pro  Quadratcentimeter  ent- 
spricht. Die  mittlere  Badspannung  war  entsprechend  der  höheren 
Stromdichto  ebenfalls  höher,  und  zwar  ira  Mittel  9,3  Volt.  Die 
Farbe  des  Schmelzflusses  ist  dunkelrot,  solange  die  Elektrolyse  tief 
unten  vor  sich  geht.  Mit  fortschreitender  Elektrolyse  rückt  infolge 
der  emporgezogenen  Anode  die  Reaktionszone  hinauf,  so  dass  die 
Schmelze  dann  hellrot  aussieht.  Das  entweichende  Kohlenoxyd 
bewirkt  eine  lebhafte  Bewegung  der  Badoberfläche.  Es  wurden 
2185  g  künstlicher  Kryolith  und  1254  g  Tonerde  verbraucht.  Der 
Alurainiumregulus  nebst  einigen  kleinen,  in  der  Schmelze  zerstreut 
liegenden  Metallstücken  wog  265  g,  was  einer  Ausbeute  von 
44,84  Prozent  der  Theorie  entspricht. 

3.  Versuch.  Es  wurden  1050  g  natürlicher  Kryolith  und  180  g 
Tonerde  eingeschmolzen.  Ersterer  schmolz  schwer,  dagegen  ist,  wie 
schon  oben  erwähnt,  die  Verdampfung  geringer.  Die  Elektrolyse 
verläuft  ebenso  glatt  wie  bei  Anwendung  von  künstlichem  Kryolith. 
Nach  zweistündiger  Elektrolyse  erwies  es  sich  als  unmöglich,  unter 
den  innegehabten  Elektrolysierverhältnissen ,  nämlich  8,5  Volt  Bad- 
spannung und  310  Amp.,  weiter  zu  arbeiten,  indem  ein  zureichendes 
Einsenken  der  Elektrode  immer  wieder  Kurzschluss  hervorrief.  Die 
Glutfarbe  des  Bades  war  eine  sehr  helle  geworden,  was  zur  Ver- 
mutung führte,  dass  ein  schädlicher  Überschuss  von  Tonerde  vor- 
handen sei.  Da  die  Tonerde  spezifisch  sehr  schwer  und  ihre  Lös- 
lichkeit  in  Kryolith  keine  unbegrenzte  ist,  so  konnte  es  möglich  sein, 
dass  sich  die  Tonerde  zu  Boden  gesetzt  und  das  Aluminium  gegen 
die  Anode  verdrängt  hatte,  wodurch  immer  wieder  Kurzschluss  ein- 
trat. Es  waren  verwendet  worden  bis  zu  diesem  Stadium  1750  g 
Kryolith  und  500  g  Tonerde.  Um  die  Störung  zu  beheben,  wurden 
nunmehr  132  g  des  leicht  schmelzbaren  künstlichen  Kryoliths  zu- 
gesetzt und  der  Versuch  mit  130  bis  140  Amp.  bei  10  Volt  noch 
140  Minuten  lang  fortgesetzt.  Trotzdem  blieb  aber  die  Tendenz  zu 
Kurzschlüssen  aufrecht,  was  zum  Abbrechen  des  Versuches  nötigte. 
Das  Aluminium  war  nicht  wie  bei  Versuch  1  und  2  in  flacher 
Schicht    am    Boden    ausgebreitet,    sondern    vom    Boden    aus    stark 
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emporgewölbt  und  hatte  nebst  einigen  kleineren  Kugeln  ein  Gewicht 
von  115  g,  was  einer  Stromausbeute  von  43,56  Prozent  entspricht. 

Einem  Vortrag  von  F.Haber  vor  der  IX.  Hauptversammlung 
der  Deutschen  Elektrochemischen  Gesellschaft  („Zeitschrift  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  8,  S.  607  [1902])  ist  in  Ergänzung  des  bisher  geschilderten 
noch  folgendes  zu  entnehmen :  Das  Metall  wächst  niemals  in  grösseren 
Stücken  an  der  Kohlenwand  an,  sondern  die  Metallklumpen  sind  von 
der  Tiegelwand  stets  durch  eine  dünne  Haut  fester  Schmelze  geschieden^ 
woraus  Haber  schliesst,  dass  das  massive  Metall  die  Kathode  während 
der  Elektrolyse  nicht  benetzt.  Es  finden  auch  keine  grossen  Temperatur- 
veränderungen zwischen  Schluss   der  Elektrolyse   und   dem   Beginn 
des  Erstarrens  statt,  indem  knapp   oberhalb   des  Erstarrungspunktes 
der  Schmelze  gearbeitet  wird,  so  dass  also  die  Adhäsionserscheinungen 
durch  die  Temperatur  nicht  beeinflusst  werden  können.     Anderseits 
müssen  aber  die  grossen  Metallmassen  mit  der  Kathode  in  Berührung 
sein,  da  sie  ja  von  ihr  den  Strom  erhalten.    Nach  Haber  beschränkt 
sich   diese   Berührung  auf  eine  Anzahl  kleinerer  Flächenelemente, 
welche   er  „Strombrücken"  nennt.     Es   entstehen   zunächst   an    der 
Kathode  ganz  kleine  Metallkügelchen,  welche  an  der  der  Anode  zu- 
gekehrten Oberfläche  wachsen,   aber  sich  an  der  Basis,   die  an  der, 
Kohle  ansitzt,  nicht  erheblich  ausbreiten.     Die  an  den  benachbarten 
Punkten    entstehenden    Kugeln    vereinigen    sich  im   Grösserwerden. 
Entferntere  wachsen  mit  ihren  Nachbarn  zu  grösseren  selbständigen 
Klumpen  zusammen.  Neben  den  grossen  Brocken  finden  sie  namentlich 
an  den  Seitenwänden  zahllose  kleine  und  kleinste  Kügelchen,  welche 
entweder  zu  wenig  von  dem  Strom  getroffen  werden,  um  zu  wachsen 
oder  erst  kurz  vor  Stromunterbrechung  zu  wachsen  begonnen  haben. 
Die    Ausbildung    der    Strombrücken    kann    nach   Habers    Ansicht 
durch  die  Bildung  einer  feinen  gelben  Haut  von  Aluminiumkarbid 
unterstützt    werden,     welche    vielfach    an    der    Grenze    zwischen 
Schmelze  und  Tiegel  wahrgenommen  wird.    Hiernach  ist  nach  Haber 
gerade   diejenige  Erscheinung,  welche   am   meisten   bei   der  Arbeit 
in   Kohletiegeln  in  Rücksicht  auf   die  Herstellung  kohlenstofffreien 
Metalles    zu    fürchten    war,  nämlich   die  Karbidbildung,   in   diesem 
Falle  nützlich,   indem  durch  eine  Lösung  von  Karbid  im  Metall  die 
Beuetzung   der  Kathode   durch   das  Metall    nicht  zu  stände  kommt. 
Nach  Haber  ist  es  am  besten,  Anoden  nicht  länger  als  von  350  mm 
Länge   bei    38,5  qcm    Querschnitt  zu   verwenden.     In   diesem  Falle 
beträgt  nämlich    der    Spannungsverlust  zwischen   dem   freien   Ende 
bis  zu  der  Stelle,  wo  die  Kohle  in  das  Bad  taucht,  etwa  8  Prozent 
der    Gesamtspannung,    wodurch    also    8  Prozent    der    Energie    ver- 
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schwinden  werden,  weil  sie  weder  das  Bad  heizen  noch  die  Elektro- 
lyse fördern.     Dieser  Verlust  wird  klein  bleiben,   wenn  man   kurze 
Anoden  verwendet     Da  es  sich  nach  den  Erfahrungen  Habers  als 
empfehlenswert  erweist,  die  Anodenstromdichte  klein  zu  wählen,   so 
wird   der  Spannungsverlust  schon   dadurch    vermindert.     Er   selbst 
arbeitete  mit  10  Amp.  pro  Quadratcentimeter  anodischer  Stromdichte, 
empfiehlt  jedoch  5  Amp.  pro  Quadratcentimeter.     Ferner  ist  immer 
mehr  Gewicht  auf  die  Anodenstromdichte  als  auf  diejenige  der  Kathode 
zu  legen.     Wenn  das  Aluminium  sich  als  eine   benetzende  Schicht 
auf  dem  Tiegelboden  ausbreitete,  so  könnte  man   mit  der  auf  den 
Tiegelboden  bezogenen  kathodischen  Stromdichte  als  mit  einer  klaren 
Grösse  rechnen,  aber  das  Metall  wächst  in  Klumpen  hoch,   die  mit 
Strombrücken  an  der  Kathode  hängen  (siehe  oben).    Seine  der  Anode 
zuwachsende   Überfläche   ist    also  Kathode,   und   die   Grösse    dieser 
muss  naturgemäss  an  sich  wechseln  und  zufolge  ungleichen  Abstandes 
ihrer   Teile  von    der  Anode   auch    recht   ungleich    von   Stromlinien 
bestrahlt  werden.    Deswegen  muss  man  auch  auf  die  Anodenstrom- 
dichte Gewicht  legen,  die  auch  noch  wegen  ihrer  Bedeutung  für  die 
Wärraeverteilung  im  Bade  von  Belang  ist.     Ferner  gibt  Haber  an, 
dass  er  zweifellos  mit  zu  hohen  Strömen  gearbeitet  habe   und    sich 
dementsprechend   die   bei   seinen    Versuchen   nötige    Spannung    von 
7  Volt    schätzungsweise    auf   6  Volt    erniedrigen    lassen    wird.     Die 
längere   Dauer   der   Elektrolyse    lässt   sich    durch   Vermehrung    der 
Badmassen  erzielen.     Die  oben  geschilderten  Versuche  dauerten   im 
Mittel    5  Stunden.      Durch   stündliche    allmähliche   Vermehrung    der 
Badmasse,  bestehend  aus  200  g  Kryolith  und  130  bis  160  g  Tonerde, 
konnten   leicht  neunstündige   Elektrolysen   ausgeführt   werden.     Zur 
Deckung  des  Verdampfverlustes  genügt  ein  kleinerer  Bruchteil  dieser 
Kiyolithmenge.    Zum  nachträglichen  Zusetzen  empfiehlt  sich  besonders 
ein  Gemenge  von  Tonerde  mit  etwas  Kryolith.  Ferner  wurde  Gewicht 
darauf  gelegt,  die  Anode  möglichst  nahe  an  die  Kathode  zu  bringen. 
Nach    den   Erfahrungen  Habers   ist   es    aber  besser,    die   Anoden, 
wenn  sie  stark   angefressen  sind,   auszuwechseln  und   den  Fortgang 
der  Elektrolyse  nicht  durch  Vermehrung  der  Badmasse  und  anderer 
angeführter  Mittel  zu  erzwingen.    Was  den  Tonerdegehalt  des  Bades 
anlangt,  so  wurde  er  bei  einem  späteren  Versuche  absichtlich  etwas 
kleiner  gewählt,    so   dass    die   Tonerde    im  Bade   nicht   ein  Drittel, 
sondern    schätzungsweise   ein   Sechstel    der   Masse    betrug.     Haber 
konnte  nicht  finden,  dass  dies  in  den  Strom-  und  Spannungs Verlusten 
einen    irgend    auffälligen    Unterschied    macht.      Wohl    gewährt    die 
Elektrolyse  ein  sehr  abweichendes  Bild,  wenn  es  an  Tonerde  e^anz 
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fehlt,  aber  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen  ist  auch  hier  ein  genau 
bestimmter  Prozentgehalt  des  zu  zerlegenden  Stoffes  im  Bade  nicht 
erforderlich,      um   den   Einfluss  zu  sehen,    den    die  Tonerde   übt, 
wurde  der  verwendete  Kryolith,  dessen  Analyse  •  weiter  unten  folgt, 
und  welcher  reichlich  überschüssiges  Aluminiumfluorid  enthielt,  ein- 
geschmolzen und  eine  Zeit  lang  ohne  Tonerdezusatz  elektrolysiert 
Es  gingen  hierbei  320  Amp.  bei  12  Yolt  durch  das  Bad.     Nachdem 
Tonerde  zugesetzt  war  und  sich  im  Bade   gelöst  hatte,   konnte  bei 
der  Spannung  von  8  Volt  ein  Strom  von  350  Amp.   durch   das  Bad 
gesandt  werden.     Im  Zusammenhang  mit  den  in  der  Literatur  ver- 
breiteten  Angaben   lehrt  dieser   Versuch,   dass  die  Zersetzung   der 
Fluoride   schwerer   vor   sich  geht    als  die   des   Oxyds.     Die  Über- 
fütterung mit  Tonerde  bringt  eine  sehr  charakteristische  Störung,  die 
besonders  mit  dichter  Tonerde  zu  gewärtigen  ist    Die  Tonerde  kommt 
in  sehr  verschiedenem  physikalischen  Zustand  in   den  Verkehr,  wie 
man  deutlich  sieht,  wenn  man  ein  lose  damit  vollgeschüttetes  Hohl- 
mass  wägt.     Die  eine  Qualität  ist  dichter  und  schwerer,  die  andere 
lockerer  und  leichter.    Lockere  Tonerde  löst  sich  rascher  im  Bade, 
dichte   ruft,    unvorsichtig  eingetragen,    leicht  ein   Dickwerden    der 
Badmasse  im  unteren  Teile  hervor.     Es  bildet  sich  dann  am  Boden 
ein  zäher  Kuchen;  die  Stromlinien  biegen  seitlich  aus,  die  elektrische 
Heizung  kommt  dieser  Bodenschicht  also  nicht  mehr  zu  gute  und  sie 
erstarrt.     Ein  solches  Bad  ist  kaum  mehr  in  Ordnung   zu   bringen. 
Das  Hinabsenken   der  Anode,   bis  sie  aufstösst,   ist  resultatlos,   die 
Elektrolyse  spielt  zwischen   den  Seitenwänden  des  Tiegels  und  der 
Anode,  und  man  kommt  nicht  zu   brauchbarem  Betrieb.     Bei   vor- 
sichtigem Zutragen  der  Tonerde  kann  man  mit  dem  dichten  Material 
ebenso  gut  wie   mit  dem  lockeren  arbeiten.     Eine  weitere  Störung, 
bei  welcher  der  Strom  plötzlich  fällt  und  die  Spannung  steigt,  ist, 
dass  ein  grösserer  Aluminiumbrocken  durch  die  Wallungen  des  Bades 
von  seinen  Strombrücken  abreisst.  Ein  durchaus  glatt  verlaufener  neun- 
stündiger Versuch,  bei  dem  die  Badspannung  im  Mittel  7^3  Volt  war, 
die  mittlere  Stromstärke  337  Amp.  betrug,  lieferte  statt  der  theoretisch 
berechneten  1040  g  nur  300  g  Aluminium.     Die  Karbidmenge  war 
minimal,  und  für  ein  Suboxyd  oder  Subfluorid  des  Aluminiums  in  der 
Schmelze  fehlte  jeder  Hinweis.    Sonach  sind  jene  theoretischen  1040  g 
nie  entstanden,  was  sich  auch  direkt  beweisen  lässt.    Die  Anod-e  wog 
vor  dem  Versuch  in  gut  getrocknetem  Zustand  rund  nur  290  g  mehr 
als  nach  Versuchsschluss.     Die  anhaftende  Schmelze  wurde  vor  dem 
Wägen  der  benutzten  Anode  möglichst  abgekratzt.     Es  ist  also  pro 
Gramm    Aluminium   fast    1  g   Anodenkohle   verzehrt   worden.     Die 
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Theorie  erfordert  nach    der  Gleichung  ^i^  O3  +3  C=  2^Z  +  3  CO 
für  1  g  Aluminium  %  g  Anodenkohle.     Dabei  ist  dann  zu  beachten, 
dass  ein  klein  wenig  der  Anodenkohle  bei  dem  9  Stunden  dauernden 
Versuch  wohl  auch  direkt  verbrennt    Mehr  als  1  g  Anodenverbrauch 
pro  1  g  ausgebrachten  Aluminiums  konnte  Haber  nicht  beobachten. 
Demnach  ist  der  Anodenverbrauch  nicht  viel  höher,  als  der  Theorie 
nach  für  300  g  Aluminium  zu  erwarten  wäre,  und  weit  geringer  als 
derjenige,  welcher  zu  verzeichnen  sein   müsste,   wenn  1040  g  Alu- 
minium gemäss  der  obigen  Gleichung  durch  elektrolytische  Zerlegung 
entstanden  wären.   Die  Erklärung  dieser  Stromverluste  ist  nach  Haber 
in  der  Ausbildung  von  Metallnebeln  in  den  geschmolzenen  Salzen 
zu  finden,  wie  dieselbe  von  R.Lorenz  zuerst  erkannt  und  studiert 
worden  ist  (siehe  Teil  II).    Das  kathodisch  abgeschiedene  Aluminium 
gelangt  zum  Teil  in  Gestalt  des  Nobels  an  die  Anode  und  depolari- 
siert  dieselbe  unter  Rückbildung  von   Tonerde,   was   natürlich   ein 
Ausbeuteverlust  ist.    Nach  Lorenz  sind  eine  dicht  über  der  Kathode 
stehende  Anode  und  ein  (durch  Kohlenoxydbildung)  bewegtes   Bad 
die  denkbar  günstigsten  Bedingungen  für  Stromverluste  durch  Metall- 
nebelbildung.    Ferner  hat  Lorenz  in   verschiedenen  Abhandlungen 
gezeigt,  dass  die  Stromverluste  durch  Metallnebelbildung  mit  steigender 
Temperatur    zunehmen    (siehe    Teil  II).     Infolgedessen    werden    bei 
entsprechend  niederer  Badtemperatur  die  Stromverluste  durch  Nebel- 
bildung klein  bleiben,   bei  steigender  Temperatur  zunehmen.     Auch 
die  Verdampfverluste  werden   mit  niedriger  Temperatur  vermindert. 
Da  die  schmelzflüssigen  Elektrolyte  um  so  besser  leiten,  je  heisser 
sie  sind,  so  könnte  man  glauben,  dass  man  bei  höherer  Temperatur 
weniger  Spannung  braucht,   weil   ja   der  Widerstand   kleiner   wird. 
Dieser  Gesichtspunkt  käme  allerdings  dann  in  Frage,  wenn  das  Bad 
durch   äussere   Wärmezufuhr  geheizt  würde.     Bei    der  Aluminium- 
bereitung  fällt   der  Schwerpunkt   aber   darauf,   dass   das  Bad   ohne 
äussere  Erwärmung   durch   die  Stromwärme   allein   auf   der  nötigen 
Temperatur  erhalten  werden  muss.     Nun  müssen  die  Verluste  durch 
Wärmetransporte    (heisses    Kohlenoxyd),    Wärmeleitung   (durch    die 
Anode  und  den  Tiegel),  Wärmestrahlung  (von  der  Badoberfläche  in 
die    freie    Umgebung)    dauernd    durch    Wärmezufuhr    kompensiert 
werden.     Diese  Wärmezufuhr  konsumiert  den  Hauptanteil  der   auf- 
gewendeten Energie.     Nach  Haber  ist  der  Unterschied  im  Energie- 
gehalt von   Al^  +  3  CO^    verglichen    mit  Äl^  O3  -f-  3  C  bei  Rotglut 
nicht  besonders  gross,  so  dass  der  Anteil  der  elektrischen  Energie, 
der  ergochemisch  ausgenutzt  wird,  ganz  zurücktritt  gegenüber  dem, 
welchen  man  in  Wärme  verwandeln  muss,  um  den  Prozess  im  Gang 
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zu  erhalten.  Die  "Wärmezufuhr  aber,  welche  erforderlich  ist,  um 
das  Bad  auf  einer  bestimmten  Temperatur  zu  erhalten,  wächst  mit 
dieser  Temperatur,  und  zwar,  da  es  sich  nicht  bloss  um  Leitung, 
sondern  auch  um  Strahlungsverlust  handelt,  noch  rascher  als  die 
Temperatur  selbst.  Da  nun  die  elektrische  Energie  diese  Verluste 
decken  muss,  so  wächst  also  auch  der  Energiebedarf  mit  der  Tem- 
peratur, womit  nach  Haber  die  Hauptgesichtspunkte  für  eine  zweck- 
mässige Aluminiumdarstellung  gegeben  sind,  nämlich:  die  Wärme- 
verluste recht  klein,  die  Temperatur  recht  tief  halten.  Geht  viel 
Wärme  verloren,  während  die  Temperatur  tief  ist,  so  wird  sich  die 
Stromausbeute  günstig,  aber  die  Spannung  zu  hoch  gestalten;  geht 
wenig  Wärme  verloren,  während  die  Temperatur  zu  hoch  ist,  so 
wird  die  Stromausbeute  sinken,  während  der  Spannungsanstieg 
durch  die  depolarisierende  Wirkung  der  stärker  auftretenden  Metall- 
nebel auf  die  Anode  einigermassen  kompensiert  werden  mag.  In 
jedem  Falle  wird  der  Energieverbrauch  grösser.  Nun  hängt  ceteris 
paribus  die  Temperatur  an  der  Stromstärke,  die  man  in  das  Bad 
schickt  und  somit  an  der  Anodenstromdichte,  die  aus  diesem  Grunde, 
wie  schon  erwähnt,  nicht  zu  hoch  gewählt  werden  soll. 

Die  von  Haber  verwendeten  Kryolithsorten   ergaben  bei   der 
Analyse:  I  n 

AlFI^  ....     45,77     ....     50,70 

NaFl  ....     52,04     ....     46,78 

Trockenverlust    [H^O)       1,Ö8     ....       1,93 

Mit   beiden    Qualitäten   liess   sich   gut  arbeiten.     Hiernach    be- 
rechnet sich: 

I  n 

AlFl^,  2,28  NaFl  AlFl^,  1,86  NaFl, 

oder  anders  ausgedrückt: 
AIFIqNo^  (Kryolith),  0,316  AlFl^     AU\Na^  (Kryolith),  0,613  AlFl^, 

Eigenschaften  der  Schmelzen.  Wenn  man  annehmen 
könnte,  dass  die  Schmelze  vollkommen  homogen  ist  und  der  Kohle- 
block während  der  Elektrolyse  keinen  Gewichtsverlust  erleidet,  so 
könnte  man  sich  auch  ohne  Analyse  ein  Bild  von  der  Zusammen- 
Setzung  der  Schmelze  machen.  Das  Trocknen  des  Kohleblocks  vor 
der  Elektrolyse  durch  Erhitzen  mit  einer  Bunsenflamme  genügt  nicht, 
um  ihn  vor  weiterem  Gewichtsverlust  während  der  Elektrolyse  zu 
bewahren.  Demnach  ergibt  die  Differenz  des  Gewichtes  des  Tiegels 
-f-  Schmelze  -\-  Metall  nach  der  Elektrolyse  und  jenes  des  Tiegels 
vor  dem  Versuch  die  untere  Grenze  für  die  übrig  gebliebene  Masse 
des  Schmelzguts.     Die   obere  Grenze   findet  man  aus  der  Annahme, 
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dass  lediglich  das  Sauerstoffäquivalent  des  metallisch  abgeschiedenen, 
gewogenen  Aluminiums  als  Kohlenoxyd  fortgegangen  ist,  sonst  aber 
keine  Verdampfung  stattgefunden  hat.  Bei  einem  Versuch  ergab 
sich  folgendes:  Unteres  Grenzgewicht  der  Schmelze  2,092  kg,  oberes 
Grenzgewicht  2,4336  kg.  Die  Differenz  beider  Grenzgewichte 
von  341,6  g  stellt  den  Verdampfverlust  der  Schmelze  samt  dem 
Gewichtsverlust  des  Tiegels  dar.  Dabei  ist  noch  vorausgesetzt, 
dass  eine  Zerlegung  der  Fluoride  durch  den  Strom  unter  Ent- 
stehung von  Fluorverbindungen  an  der  Anode  nicht  stattgefunden 
hat,  welche  Annahme  sich  auf  die  verbreitete  Kenntnis  stützt,  dass 
bei  der  Aluminiumfabrikation  Fluorkohlenstoff-Verbindungen  nur 
spurenweise  an  der  Anode  entstehen.  Mithin  liegt  der  Verlust  an 
Rohmetall  durch  Verdampfen  (Verspritzen,  Fortreissen  u.  s.  w.)  unter 
11,4  Prozent,  wobei  noch  zu  bemerken  ist,  dass  während  des  Ein- 
schmelzens mit  dem  Lichtbogen  einiger  Verlust  nicht  zu  vermeiden  ist. 
Bei  einem  anderen  Versuche  fanden  die  Verfasser  den  Verdampf verlust 
kleiner  als  5,4  Prozent.  Dieser  kleinere  Verlust  erklärt  sich  durch  die 
kürzere  Versuchsdauer  und  durch  die  Verwendung  von  natürlichem, 
also  weniger  flüchtigem  Kryolith.  Von  den  Schmelzen  wurde 
jeweils  der  untere  Teil,  welcher  das  Metall  umgab  und  der  Elek- 
trolyse unterworfen  gewesen  war,  gesondert,  gepulvert  und  gebeutelt. 
Die  erhaltenen  staubförmigen  Massen  besassen  sämtlich  graues  Aus- 
sehen von  mechanisch  beigemengten  Graphitpartikeln,  die  aus  dem 
Material  der  Anode  und  des  Tiegels  stammten.  Mit  heissem  Wasser 
wurden  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  üblen  Geruchs  ent- 
bunden, was  auf  einen  Gehalt  an  gebundenem  Kohlenstoff  deutet. 
Dies  steht  in  Einklang  mit  der  Beobachtung,  dass  beim  Zerschlagen 
der  Kohletiegel  nach  beendeter  Elektrolyse  sich  dünne  gelbe  Streifen 
von  Aluminiumkarbid  an  der  Innenwand  des  Tiegels  zeigten.  Letzteres 
ist  noch  während  des  Einschmelzens  mit  dem  Lichtbogen  entstanden. 
Die  Schmelzen  zeigten  das  übereinstimmende  spezifische  Gewicht 
von  3,16  bei  18  <^  C.  gegen  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Die 
Analyse  der  Schmelze  ergab: 


Gefunden : 

Hieraus 

.  berechnet  sich: 

Xa  (als  Sulfat)     18,84  Prozent, 

AlO^Na 

1,93  Prozent, 

AI     ....     28,13 

5? 

AlF^    . 

.     .     29,28       „ 

F      ....     34,95 

r 

AkO^   .     . 

.     33,96       „ 

Xa^  0     (durch 

XaF    . 

.     .     33,42       „ 

Titration)     .       0,73 

i") 

Graphit 

.     .       1,41       „ 

100,00  Prozent. 
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Der  experimentell  bestimmte  Kohlenstoffgehalt  ergab  1,63  Proz.  C, 
was  mit  der  berechneten  Menge  übereinstimmt.  Der  Kieselsäure- 
und  Eisengehalt  wurden  vernachlässigt  und  sind  im  gefundenen 
Gehalt  an  Tonerde  inbegriffen.  Aus  dieser  Analyse  und  dem  oberen 
und  unteren  Grenzgewicht  der  Schmelze  folgt,  dass  die  Schmelze, 
wenn  sie  homogen  wäre,  710  bis  827  g  Tonerde  enthalten  müsste, 
während  sie  nur  606  g  Tonerde  nach  der  angewandten  Menge  ent- 
halten konnte.  Da  nämlich  1127  g  Tonerde  mit  99  Prozent  Äl^O.^ 
angewendet  und  509  g  zur  Erzeugung  von  270  g  Aluminium  ver- 
braucht wurden,  so  müssten  606  g  Al^O^  übrig  bleiben.  Man 
muss  also  entweder  annehmen  —  was  unwahrscheinlich  ist  — , 
dass  eine  bedeutende  Menge  Fluor  anodisch  entbunden  wurde, 
indem  Aluminiumfluorid  neben  Tonerde  als  Elektrolyt  gedient  hatte, 
oder  man  muss  annehmen,  dass  der  Elektrolyt  nicht  alle  zu- 
geführte Tonerde  zu  lösen  vermochte,  sondern  dass  ein  kleiner 
Teil  dieses  schweren  Materials  im  unteren  Teil  des  Schmelz- 
flusses nur  suspendiert  war.  Diese  Annahme  scheint  durch  den 
Umstand  gestützt  zu  werden,  dass  das  spezifische  Gewicht  der 
Schmelze  mit  3,16  merklich  höher  ist  als  die  von  Richards 
mitgeteilten  Zahlen  aus  der  Praxis  (2,90  bis  2,98).  Langley 
sagt  zwar,  dass  mehr  als  25  Prozent  Tonerde  im  Bad  löslich 
sind,  während  angesichts  des  Schmelzgewichts,  welches,  wie  er- 
wähnt, zwischen  2,4336  und  2,092  kg  betrug,  die  606  g  Ton- 
erde 25  bis  29  Prozent  bedeuten.  Abgesehen  von  dem  Umstände, 
dass  sich  die  Löslichkeit  jedenfalls  mit  der  Temperatur  und 
Zusammensetzung  des  Bades  merklich  ändert,  ist  noch  zu  be- 
achten, dass  bei  einem  Bad,  welches  nicht  kräftig  gerührt  wird, 
ein  schwerer,  in  fester  Form  zugeführter  Bestandteil  dann  leicht 
in  kleiner  Menge  ungelöst  bleibt  und  sich  im  untern  Teil  der 
Schmelze  ungelöst  vorfindet,  auch  wenn  die  Sättigungsgrenze 
noch  nicht  erreicht  worden  war.  Diese  Verhältnisse  verhindern, 
die  gesamte  Menge  der  Schmelzbestandteile  aus  der  Analyse  und 
dem  Schmelzgewicht  anzugeben  und  mit  den  Mengen  der  an- 
gewendeten Ausgangsstoffe  zu  vergleichen.  Ungefähr  lässt  sich 
folgendes  angeben:  Ein  Natriumgebalt  von  18,84  Prozent  und  ein 
Schmelzge wicht  (Mittel  aus  dem  oberen  und  unteren  Grenzgewicht) 
von  rund  2,26  kg  bedeuten  425  g  Natrium  in  der  Schmelze.  Ein- 
geführt wurden  in  Gestalt  von  1885  g  künstlichem  Kryolith  457  g, 
also  ungefähr  die  gleiche  Menge.  Dagegen  ist  ein  Yerdarapf- 
verlust  an  Aluminiumfluorid  deutlich  erkennbar,  weil  der  Prozent- 
gehalt an   Fluor   wie   an   Gesamtaluminium  in   der  Schmelze,   ver- 
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glichen  mit  dem  in  Gestalt  von  Kryolith  und  Tonerde  eingeführten 
Gesamtaluminium  und  Fluor,  zu  klein  ist.  unter  Voraussetzung, 
dass  kein  Verdampf verlust  eingetreten  ist  und  nur  2509  g  -4^03, 
welche  270  g  Aluminium  entsprechen,  verbraucht  wären,  sollte  die 
Schmelze  enthalten  AlFl^  40,3  Prozent,  NaFl  34,2  Prozent,  ^ig^s 
24,8  Prozent.  In  Anbetracht  des  glatten  Verlaufs  der  Elektrolyse,  der 
hohen  Reinheit  des  erzeugten  Metalls,  bei  der  immerhin  50  Prozent 
übersteigenden  Stromausbeute  und  der  Abscheidung  des  Metalls  in 
kohärenter  Schicht  am  Boden,  ist  zu  schliessen,  dass  der  benutzte 
Elektrolyt  eine  brauchbare  Zusammensetzung  des  Bades  darstellt. 
In  runden  Zahlen  angegeben,  lautet  sie:  V3  NaFl^  1/3  AlFl^,  Va  ^k^s- 
Bei  der  Präge  nach  dem  Siliciumgehalt  im  Aluminium  sind  zwei 
Gesichtspunkte  zu  unterscheiden:  die  Herkunft  des  Siliciums  und 
die  Art,  wie  es  sich  an  der  Fällung  beteiligt.  Was  die  Herkunft 
des  Siliciums  anlangt,  so  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  es 
meist  aus  den  Anoden  stammt.  Es  ist  gewiss  möglich,  dass  kieselsäure- 
reiche Tonerde  und  kieselsäurereicher  Kryolith  verwendet  werden. 
Aber  das  sind  leicht  vermeidbare  Quellen  der  Siliciumverunreinigung, 
denn  der  Kryolithverbrauch  betiägt  nach  Haber  im  grossen  nur 
einige  Prozent  vom  Aluminiumausbringen,  so  dass  er  schon  besonders 
kieselsäurehaltig  sein  muss,  um  den  Siliciumgehalt  des  ausgebrachten 
Metalls  merklich  zu  erhöhen.  Auch  ist  der  künstliche  Kryolith  mit 
kleinem  Bjeselsäuregehalt  im  Handel  leicht  zu  haben.  Was  die 
Tonerde  betrifft,  so  muss  man  das  Äquivalent  des  ausgebrachten 
Metalls  dem  Bade  immer  neu  zuführen.  Enthält  die  Tonerde  0,1  Prozent 
Si02f  so  werden  für  jedes  Kilogramm  des  Aluminiums,  das  man 
aus  dem  Bad  gewinnt,  1,885  kg  Tonerde  mit  1,885  g  Kieselsäure 
oder  0,88  g  Silicium  hinzukommen,  so  dass  bei  fortlaufendem  Betriebe 
mit  dieser  Tonerde,  wenn  anderweitige  Quellen  der  Silicium  Vermehrung 
wegfallen,  ein  Metall  mit  0,088  Prozent  Si  resultieren  müsste.  Nun 
ist  die  Tonerde  sehr  kieselsäurearm  im  Handel  zu  haben.  Die 
Analyse  eines  Handelsproduktes  der  Firma  Gebr.  Giulini  ergab  nur 
0,056  Prozent  SiO^  {Äl^O^  99,594  Prozent,  Fe^O^  0,032  Prozent, 
Ncu^O  0,050  Prozent,  CaO  0,018  Prozent,  H^O  0,250  Prozent.  Danach 
wird  man  es  als  eine  einfache  Sache  ansehen  dürfen.  Aluminium 
mit  sehr  wenig  Silicium  im  grossen  herzustellen,  wenn  die  Anoden 
kieselsäurefrei  sind.  In  den  Anoden  liegt  aber  eine  Schwierigkeit. 
Die  von  Haber  und  Geipert  benutzten  Anoden  der  Firma 
Dr.  Albert  Lessing  enthalten  0,183  Prozent  St02.  Die  Herstellung 
sehr  kieselsäurearmer  Anoden  erfordert  viel  Sorgfalt  in  der  Auswahl 
der  Rohstoffe  oder  in  der  Befreiung  derselben  von  Kieselsäure  durch 
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Flusssäiire,  und  es  liegt  nahe,  dass  bei  der  Herstellung  der  Anoden, 
die  kein  geläufiger  Artikel  des  Grossbetriebs  sind,  sondern  vielfach 
in  den  Fabriken  selbst  im  Nebenbetrieb  gemacht  werden,  mehr 
Kieselsäure  im  Material  unterläuft  als  erwünscht  wäre.  Was  die 
Art  betrifft,  in  der  sich  das  Silicium  an  der  elektrolytischen 
Abscheidung  beteiligt,  so  ist  die  Möglichkeit  zu  berücksichtigen, 
dass  es  sich  im  Bade  anreichert,  ehe  es  mitfällt.  Es  wird  dies 
bedingen,  dass  man  bei  Beginn  der  Elektrolyse  reineres  Metall 
erhält  als  beim  Fortgang  derselben. 

Amerikanische  Arbeitsweise.  Einem  Referat  über  Habers 
Vortrag  im  Hofmann-Haus  zu  Berlin  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie'', 
Bd.  9,  S.  360  [1903])  ist  zu  entnehmen,  dass  die  Informationen,  welche 
Haber  gelegentlich  seiner  Amerikareise  gesammelt  hat,  mit  den  Ergeb- 
nissen und  Schlussfolgerungen  seiner  in  Gemeinschaft  mit  Geipert 
unternommenen  Untersuchungen  sehr  gut  übereinstimmen.  Die  dort 
verwendeten  Bäder  sind  aus  Eisen  hergestellt  und  mit  Kohle  ausgefüttert. 
Die  Dimensionen  sind:  1,8  m  Länge,  1  m  Breite  und  1  m  Höhe.  Das 
Aluminium  wird  im  Gegensatz  zur  Arbeitsmethode  schweizerischer 
Fabriken  abgestochen,  für  welche  Zwecke  eine  eigene  Vorrichtung 
dient  (siehe  Originalbericht).  Der  Elektrolyt  besteht  aus  Kryolith 
-f-  AlFl^  -\-  Al^O-^.  Häufig  wird  auch  Fhissspat  zugesetzt.  In  das 
15  cm  tiefe  Bad  tauchen  vier  Reihen  von  je  zehn  bis  elf  Anoden- 
kohlen,  welche  neu  45  cm  lang  sind  und  einen  Querschnitt  von 
44  qcm  haben.  Jede  Anode  nimmt  250  Ampdre  auf,  das  Bad  ins- 
gesamt also  10000  Ampöres.  Die  Anoden  tauchen  bis  auf  3  cm  vom 
Boden  in  das  Bad.  Die  Spannung  pro  Bad  wurde  im  Laufe  der 
Zeit  immer  weiter  erniedrigt.  Zu  Beginn  der  technischen  Aus- 
führung des  Prozesses  brauchte  man,  indem  noch  mit  kleinen  Bädern 
gearbeitet  wurde,  7  bis  8  Volt.  Indem  man  zu  grösseren  Dimensionen 
überging,  kam  man  auf  6  und  schliesslich  auf  wenig  über  5  Volt 
herab.  Die  Temperatur  wird  so  tief  als  möglich  gehalten.  Sie 
überschreitet  nicht  1065  ^  C.  und  ist  naturgemäss  keine  gleichförmige, 
sondern  schwankt  zwischen  900  bis  1000  ^  C.  Das  Bad  friert  an 
den  Rändern  immer  ein  wenig  ein,  so  dass  sich  dort  Krusten  bilden, 
welche  von  Zeit  zu  Zeit  von  den  Arbeitern  abgeschlagen  und  in  das 
Bad  zurückgestossen  werden.  Ein  Kunstgriff  besteht  darin,  dass 
eine  Schicht  Kohlepulver  auf  die  Badoberfläche  gegeben  wird.  Sie 
schützt  die  Arbeiter  vor  der  Strahlung,  vermeidet  den  durch  die 
Strahlung  bedingten  Wärme verlust,  vermindert  den  Luftzutritt  zu 
jenem  Teil  der  Anoden,  welche  sich  dicht  über  der  Badoberfläche 
befindet   und   dem  Wegbrennen   besonders  ausgesetzt  ist,   und  ver- 
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mindert  auch  den  Verdampfverlust.    Indem  man  die  Tonerde,  welche 
zum  Nachfüllen   des  Bades   dient,   auf  diese  Kohlenschicht  aufgibt, 
hat  sie  Gelegenheit,  ihren  Feuchtigkeitsgehalt  abzugeben,  bevor  sie 
in  das  Bad  kommt,     um   sie  in  dieses  zu  bringen,  genügt  es,  sie 
nachzudrücken.      Die    Kohlepartikelchen    steigen    wieder    auf    und 
schwimmen  vom  Bad  unbenetzt  oben,  während  sich  die  Tonerde  im 
Bade  löst.    Neue  Bäder  liefern  zunächst  eine  mindere  Qualität  von 
Aluminium.    Die  Verunreinigung  derselben  sind  Eisen  und  Silicium. 
Nach  einiger  Zeit  beginnt  man  auf  reines  Aluminium  zu  arbeiten, 
indem  man  reine,  aus  Deutschland  bezogene  oder  aus  amerikanischem 
Ifryolith  erzeugte  Tonerde  zum  Füttern   des  Bades  verwendet.     Die 
Menge  der  Fluoride,  welche  durch  Verdampfung  verloren  geht,  ist 
so  klein,  dass  eine  merkliche  Zufuhr  von  Silicium  zum  Bade  durch 
deren  fortlaufenden  Ersatz  nicht  stattfindet.     Mithin  muss  sich  ein 
Gleichgewicht  herausstellen,    bei    dem   das   entstandene   Aluminium 
nur  so  viel  Silicium   und  Eisen   enthält,   als   aus  Anoden   und   mit 
der  Tonerde    als   Kieselsäure    und   Eisenoxyd    hineingekommen  ist. 
Das    sind    im    äussersten    Fall    wenige    Zehntel-,    öfters    auch    nur 
Hundertstelprozent.     Der  Prozess  erfüllt  nach  Habers  Angaben  die 
Bedingung    rentabler   Aluminiumgewinnung,    die  Wärme    möglichst 
zusammenzuhalten' und   zugleich   die  Temperatur   möglichst  tief  zu 
halten,  sehr  vortrefflich,  ist  aber  unvermeidlich  verbunden  mit  Strom- 
verlusten,  an   denen   die   Lorenzschen    Metallnebel   starken  Anteil 
haben.    Die  Stromausbeute  ist  sehr  schwankend.    Die  Untersuchungen 
eines  hervorragenden  amerikanischen  Technologen  an  einem  Betriebs- 
ofen ergaben  folgendes:  Spannung  5,5  Volt,  Stromstärke  7520  Amp., 
Aluminiumausbringen    in   24  Stunden   43,1  kg,    Amperestunden   pro 
Gramm  Aluminium  4,19,  Ampörestunden  pro  Gramm  Aluminium  in 
Prozenten   der  Theorie   71  Prozent,    Kraftverbrauch  pro  Kilogramm 
Aluminium    31  E.  PS.-Stunden.     Joseph  W.  Richards    gibt    an: 
Spannung   pro    Bad    etwas    über    5  Volt,    Kraftverbrauch    pro    Bad 
65  PS.,   und  seine  Angaben   über  Ausbringen   und   Kraftverbrauch 
ergeben   30  PS.-Stunden  pro  Kilogramm.     Bei   all   diesen  Angaben 
kommt    es   wesentlich    darauf    an,    zwischen    welchen  Punkten   die 
Spannungsmessungen    vorgenommen    werden,    worauf    weiter    oben 
schon  hingewiesen  wurde.     Im  günstigsten  Fall  verliert  man  20  bis 
30  Prozent  vom  Strom  und  oft  auch  mehr.    Die  Ursache  hierfür  ist 
nach   Haber   nicht    allein    in    den    Lorenzschen   Metallnebeln   zu 
suchen,   sondern   auch  in  den  Kurzschlüssen,  welche  jeden  Augen- 
blick eintreten,  wenngleich  die  unter  steter  Beobachtung  stehenden 
Anoden  einzeln  sehr  fein  reguliert  werden. 
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Gin  bespricht  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  642  [1903]; 
„L'Electricien",  Bd.  26,  S.  56  [1903];  „The  Eiectrician",  Bd.  51, 
S.  777  [1903])  die  physikalischen  und  chemischen  Bedingungen, 
welche  die  für  die  industrielle  Darstellung  des  Aluminiums  ver- 
wendeten Elektrolyte  besitzen  müssen.  Die  von  Min  et  festgestellten 
physikalischen  Bedingungen  lassen  sich  folgendermassen  zusammen- 
fassen: Der  Elektrolyt,  welcher  niedrigen  Schmelzpunkt  haben  und 
leichtflüssig  sein  muss,  muss  ferner  ein  geringeres  spezifisches 
Gewicht  sowie  geringere  Dampfspannung  wie  Aluminium  haben 
und  ferner  sehr  kleinen  Widerstand.  In  chemischer  Beziehung  muss 
der  Elektrolyt  zu  den  am  wenigsten  exothermischen  Verbindungen 
gehören.  Die  Energie,  die  man  für  die  Herstellung  des  Aluminiums 
braucht,  ist  der  Badspannung  desselben  proportional,  welche  sich 
aus  zwei  Faktoren  zusammensetzt,  deren  einer  eine  Funktion  des 
Widerstandes  des  Elektrolyten,  während  der  andere  die  Polarisations- 
spannung ist.  Durch  Rechnung  hat  Gin  die  Polarisationsspannungen 
wie  folgt  gefunden:  Al^Fl^  2,49;  Al^O^  2,19;  Al^S^  1,27.  Hieraus 
schliesst  Gin,  dass  die  Unterschiede  im  Energieverbrauch  bei  den 
verschiedenen  bisher  vorgeschlagenen  Elektrolyten  kaum  einige 
Pfennige  pro  Kilogramm  beträgt. 

lieber  die  Theorie  der  Aluminiumprozesse*  berichtet  Joseph 
W.  Richards  („Electrochemical  Industry",  Bd.  1,  S.  158  [1903]; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  802  [1903]).  Man  soll  nicht 
mehr  als  20  Prozent  Al^O^  dem  Kryolith  zufügen,  da  dieselbe  sonst 
zum  Teil  ungelöst  bleibt.  Die  Arbeitstemperatur  ist  900  bis  1000  ^C. 
(Kryolith  schmilzt  bei  800  ^  C),  der  spezifische  Widerstand  3  Ohm 
pro  Kubikcentimeter.  Die  Schmelze  ist  eine  einfache  Lösung  von 
Al^O^  in  Aluminiumfluorid.;  Aluminium  wird  kathodisch,  Sauerstoff 
anodisch  abgeschieden,  und  zwar  primär,  was  der  Verfasser  daraus 
schliesst,  dass  die  Wärmetönung  des  Natriumfluorids  (109700  Kai.) 
einer  Spannung  von  4,7  Volt,  die  von  Aluminiumfluorid  einer 
solchen  von  2,8  Volt  entspricht.  Im  allgemeinen  stimmen  die 
Angaben  von  Richards  mit  den  Ergebnissen  der  Untersuchungen 
von  Haber  und  Geipert  überein  (siehe  oben).  Richards  hat 
gefunden,  dass  die  Elektrolyse  mit  Kohlenanoden  mit  2,2  Volt  durch- 
zuführen ist,  entsprechend  der  Zersetzungsspannung  des  Al^O^ 
(2,8  Volt),  weniger  der  Bildungsenergie  der  Kohlensäure  an  der 
Anode  (0,6  Volt).  Danneel  referiert  in  der  „Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", dass  der  Befund  von  Langley  („Transact.  Americ.  Chem. 
SoC',  Bd.  2,  S.  260),  nach  welchem  die  Polarisation  1,2  Volt  betragen 
würde,  hiemach  nicht  richtig  sein  dürfte. 
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Verschiedene  Elektrolyte. 

Nunmehr  erübrigt  noch  die  Aufzählung  verschiedener  anderer 
Verfahren,  Arbeitsweisen  und  Patente,  weiche  die  Herstellung  des 
Aluminiums  auf  dem  Wege  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  an- 
streben, und  welche  sich,  abgesehen  von  abweichenden  Apparat- 
konstruktionen, hauptsächlich  durch  die  verschiedene  Wahl  des 
Elektrolyten  unterscheiden. 

Rose  („Pogg.  Ann.d.Phys.",  Bd.  96,  S.  152  [1855];  „Elektrochem. 
Zeitschr.",  Bd.  10,  S.  151  [1903])  verwendet  ein  Gemisch  von  Kryolith 
und  Natriumchlorid  zur  schmelzflüssigen  Elektrolyse. 

Th.  Bell  (London,  „Journal  of  Arts"  1862;  „Elektochem.  Zeil- 
schrift", Bd.  10,  S.  151  [1903])  empfiehlt  Aluminiumchlorid  oder  Kryolith 
unter  Anwendung  einer  künstlichen  Anodenkohle,  welcher  Tonerde 
bei  ihrer  Fabrikation  zugesetzt  wird,  schmelzflüssig  zu  elektrolysieren. 
Es  hat  jedoch  den  Anschein,  als  hätte  Bell  die  weittragende 
Bedeutung  des  Tonerdezusatzes  überhaupt  nicht  erkannt 

J.  H.  Johnson  (H.  M.  A.  Berthaut,  Engl.  Patent  Nr.  4087 
Tora  9.  Oktober  1879,  Kl.  41)  elektrolysiert  ähnlich  dem  Vorschlage 
St.  Claire-Devilles  das  Doppelsalz  AlCl^-NaCL 

Gaudin  („Moniteur  scientifique",  Bd.  11,  S.  62  [1869],  nach 
J.  W.  Richards  Aluminium,  2.  Aufl.,  London  1890)  elektrolysiert  eine 
Schmelze  von  Kryolith  und  Natriumchlorid. 

Graetzel  (D.  R.-P.  Nr.  26962  vom  9.  Oktober  1883,  Kl.  75) 
elektrolysiert  Gemenge  von  geschmolzenen  Chloriden  und  Fluoriden 
mit  einer  Kohlenanode  und  einer  metallischen  Aluminiumkathode. 
Während  der  Elektrolyse  wird  zur  Verminderung  der  Spannung  ein 
reduzierendes  Gas  durch  die  Schmelze  geleitet. 

Grabau  (D.  R.-P.  Nr.  45012  vom  U.Juli  1887,  Kl.  40)  ver- 
wendet ein  Gemisch  von  Kryolith  und  Natriumchlorid  und  benutzt 
in  dem  von  ihm  konstruierten  Apparat  gekühlte  Polzellen  (siehe 
Natriumdarstellung). 

J.  B.  Hall  (Minet,  „Monographie",  S.  72,  1902)  verwendet  ein 
Gemenge  der  Chloride  von  Aluminium,  Natrium  und  Lithium  und 
elektrolysiert  in  einem  mit  Kohle  ausgekleideten,  als  Kathode 
dienenden  Eisentiegel.  Eine  tonerdehaltige  Anodenkohle  soll  die 
Ergänzung  der  Tonerde  des  Bades  bewirken. 

Bull  (Minet,  „Monographie",  S.  72,  1902)  verwendet  zwei 
kommunizierende  Schmelztiegel.  Der  eine  enthält  Natriumchlorid,  der 
andere  Aluminiumchlorid.  Letzteres  wird  verflüchtigt  und  die  Dämpfe 
in  den  Natriumchlorid  enthaltenden  Tiegel  geleitet,  wobei  das  durch 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    I.  Teil.  7 
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Elektrolyse    entstehende   Natrium    das   Aluminiumchlorid    reduziert 
Aluminium  sinkt  zu  Boden,  auf  eine  Tonerdeschichte  sich  ablagernd. 

Daniel  (Minet,  „Monographie",  S.  73,  1902)  arbeitet  wie 
St.  Claire-Deville  mit  dem  Elektrolyten  Aluminiumchlorid-Natrium- 
chlorid, so  zwar,  dass  das  Doppelsalz  regeneriert  wird. 

Diehl  (Minet,  „Monographie",  S.  74,  1902)  verschmilzt 
Aluminiumfluorid  mit  Natriumchlorid  und  Calciumfluorid  und  elek- 
trolysiert  dieses  Gemisch  mit  einer  Anode  aus  Kohle  und  einer 
Kohlenkathode.  Die  Elektroden  sind  durch  eine  Scheidewand 
getrennt. 

Berg  (Minet,  „Monographie",  S.  72,  1902)  verwendet  eine 
Mischung  aus  Aluminiumerz  (Kryolith  oder  Bauxit),  Kohle  und  Alkali- 
hydrat oder  Alkalisulfid  und  elektrolysiert  bei  niedriger  Spannung. 
Das  Nitrat  oder  Sulfid  soll  die  Trennung  des  aus  der  Tonerde  durch 
Reduktion  mit  Kohle  entstehenden  Aluminium  von  den  begleitenden 
Verunreinigungen,  wie  Eisen,  Silicium  u.  s.  w.  bewirken,  welch 
letztere  aus  der  Gangart  des  Erzes  oder  aus  dem  Tiegelraaterial 
stammen.  Das  weniger  oxydierbare  Aluminium  wird  dabei  nicht 
angegriffen. 

Douglas  Dixon  (Minet,  „Monographie",  S.  74,  1902)  ver- 
wendet, ähnlich  Bull,  die  ßeduzierbarkeit  von  Äl  Cl^-SNaCl  durch 
Magnesium  (Bull  durch  Natrium).  Demnach  wird  zuerst  durch 
Elektrolyse  Magnesium  hergestellt.  Das  dabei  entstehende  Chlor 
wird  in  eine  Retorte  geleitet,  in  der  sich  ein  Gemisch  von  Kohle, 
Tonerde  und  Natriumchlorid  befindet.  Dortselbst  bildet  sich  das 
Doppelsalz  AI  Cl^  •  SNa  CL  Durch  Verflüchtigung  des  letzteren  gelangt 
es  in  den  Elektrolysierkessel,  wo  das  entstehende  Magnesium  das  Doppel- 
salz reduziert,  wobei  gleichzeitig  Magnesiumchlorid  regeneriert  wird. 

Lossier  (D.  R.-P.  Nr.  31089  vom  19.  März  1884,  Kl.  40) 
elektrolysiert  ein  Gemisch  von  Kryolith  und  Natriumchlorid  unter 
allmählichem  Nachfüllen  von  Tonerdesilikat  oder  Kaolin.  Das 
gewonnene  Metall  ist  natürlich  stark  siliciumhaltig. 

Winkler  (D.  R.-P.  Nr.  45824  vom  15.  Mai  1888,  Kl.  40)  schlägt 
vor,  ein  Geraisch  von  Tonerdephosphaten  und  -Boraten  zu  elektro- 
lysieren. 

A.  Feldmann  {D.R.-P.  Nr.  49915  vom  24.  JuU  1887,  Kl.  40) 
verwendet  eine  Mischung  von  Aluminiumnatriumdoppelfluorid  mit 
Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Zinkchloriden  oder  auch 
(1889)  ein  Gemenge  von  Aluminiumhaloidsalzen  mit  Oxyden  elektro- 
positiverer  Metalle. 
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Einen  sehr  bemerkenswerten  Vorschlag  machte  Lontin  im  Jahre 
1882  (Minet,  „Monographie",  S.  41,  1902).  Er  elektrolysierte  ein 
Gemisch  von  Kryolith  und  Natriumchlorid,  in  welchem  Tonerde  gelöst 
war.  Die  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  ist  also  jedenfalls  sehr 
ähnlich  dem  heute  allgemein  verwendeten.  1886  gibt  jedoch  Lontin 
diesen  Vorschlag  auf.  Er  benutzt  fernerhin  nur  mehr  das  Kryolith- 
Kochsalzgemisch  und  elektrolysiert  mit  einer  tonerd ehaltigen  Anoden- 
kohle. Lontin  nahm  an,  dass  hierbei  nur  das  Natriumchlorid 
elektrolytisch  zersetzt  würde  und  nicht  auch  der  Ejyolith.  Das 
entbundene  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Aluminiumoxyd  der 
Anodenkohle  und  reichert  das  Bad  mit  Aluminiumchlorid  an.  So- 
bald das  Aluminiumchlorid  eine  gewisse  Konzentration  überschritten 
hat,  wird  nach  Lontin  nur  dieses  und  nicht  mehr  das  Kochsalz 
zerlegt  Von  diesem  Augenblick  an  scheidet  sich  nunmehr  Alu- 
minium in  geschmolzenem  Zustand  ab. 

A.  C.  Henderson  (Engl.  Patent  Nr.  7426  vom  21.  Mai  1887, 
Kl.  41)  zersetzt  elektrolytisch  Kryolith,  in  welchem  Tonerde  gelöst 
ist.  Der  Erfinder  scheint  jedoch  sein  Verfahren  nicht  in  die  Praxis 
übertragen  zu  haben. 

Min  et,  dessen  erste  Arbeiten  über  die  Gewinnung  von  Aluminium 
aus  dem  Jahre  1887  herrühren,  gibt  als  besten  Elektrolyten  an  12  NaCl 
+  Al^  FIq  '  6  Na  Fl  und  bemerkt,  dass  ein  Bad  mit  Aluminiumfluorid 
als  wesentlichen  Bestandteil  die  besten  Resultate  gibt.  Der  Schmelz- 
punkt ist  675  OC,  der  Siedepunkt  1056  0  die  Dichte  bei  829  <>  1,76, 
die  spezifische  Leitfähigkeit  bei  870^0.  3,1,  woraus  sich  der  spezi- 
fische Widerstand  zu  0,323  Ohm  berechnet.  Die  Zersetzungs- 
spannung des  Elektrolyten  ist  unter  allen  Aluminiumsalzen  beim 
Fluorid  am  niedrigsten,  nämlich  3,04. 

F.  A.  Gooch  und  L.  Waldo  (Amerik.  Patent  Nr.  527846  bis 
527  851  vom  23.  Oktober  1894,  Amerik.  Patent  Nr.  528365  vom 
30.  Oktober  1894),  J.C.Fell  für  F.  A.  Gooch  und  E.  Waldo 
(Engl.  Patent  Nr.  20615  und  20616  vom  27.  Oktober  1894, 
Kl.  41,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  I,  S.  482  [1895],  D.  R.-P. 
Nr.  82148  vom  24.  Oktober  1894,  Kl.  40,  D.R.-P.  Nr.  82355  vom 
24.  Oktober  1894,  Kl.  40,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  IL  S.  113, 
154  [1895])  elektrolysieren  ein  Salzgemisch  von  55  Prozent  Kryolith, 
12  Prozent  Aluminiumchlorid,  5  Prozent  Magnesiumchlorid  und  28  Pro- 
zent Natriumchlorid  in  einem  eisernen,  mit  Kohle  ausgefütterten 
Kessel,  wobei  letzterer  oder  die  Auskleidung  als  Kathode  dient.  Als 
Anoden  werden  mehrere  Kohlenstäbe  verwendet.  Während  der 
Elektrolyse  soll  in  die  Schmelze  Wasserstoff  oder  irgend  eine  andere 
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Wasserstoff  Verbindung  eingeleitet  werden.  Dieselben  Erfinder  haben 
weitere  ähnlich  lautende  Patente  genommen  (Engl.  Patent  Nr.  6151  vom 
9.  März  1897,  Kl.  41,  Amerik.  Patent  Nr.  578633  vom  11.  Mai  1896). 
In  einem  weiteren  Patent  (Amerik.  Patent  Nr.  631253  vom  29.  April 
1899,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  80  [1898]  und  Bd.  6, 
S.  234  [1900])  wird  vorgeschlagen,  an  Stelle  der  Wasserstoff  Ver- 
bindungen Schwefelkohlenstoff  durch  die  Schmelze  zu  leiten. 

In  einem  Bericht  über  die  Aluminium-  und  andere  elektro- 
chemische Industrieen  zu  Foyers  gibt  Wallace  an  („Journ.  of  the 
Soc.  of  Chemical  Industry"  1898,  S.  308,  ,,Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  5,  S.  44  [1898]),  dass  die  verwendeten  Bäder  aus  einer  Lösung 
von  Tonerde  in  geschmolzenem  Kryolith  bestehen.  Die  Temperatur 
des  Bades  schwankt  zwischen  750  bis  850^0.  Bei  einer  Strom- 
stärke von  7000  Amp.  pro  Quadratmeter  soll  eine  Spannung  von 
3  bis  5  Yolt  benötigt  werden.  Die  praktische  Ausbeute  beträgt 
ungefähr  ein  englisches  Pfund  pro  elektrische  PS. -Stunde.  Für  die 
Aluminiumgewinnung  kommt  als  Rohmaterial  nur  mehr  das  Oxyd 
in  Betracht,  weil  dasselbe  nur  2,8  Volt  zur  Zersetzung  bedarf, 
während  das  Chlorid  4  Yolt  benötigt.  Die  Chloride  und  Fluoride 
kommen  nur  als  Flussmittel  in  Betracht.  Auf  die  Güte  der  ver- 
wendeten Kohlen  ist  besonderes  Augenmerk  zu  richten. 

Roger  (Minet,  „Monographie",  S.  77,  1902)  schlägt  vor,  dem 
Aluminiumsalz  eine  Legierung  von  Blei  und  Natriumsalz  beizumischen. 
Dieser  Kunstgriff  soll  nach  Angabe  des  Erfinders  die  Ausbeute 
bedeutend  erhöhen.  Die  Bleinatriumlegierung  wird  durch  Elektrolyse 
einer  Kochsalzschmelze  erhalten  mit  Blei  als  Kathode. 

B.  Hoopes  (Assignor  to  the  Pittsburgh  Reduction  Co.)  liess 
sich  ein  Verfahren  patentieren  (Amerik.  Patent  Nr.  673364  vom 
1.  September  1900)  zwecks  Reinigung  von  technischem  Aluminium. 
Als  Anode  kommt  das  geschmolzene  unreine  Aluminium  zur  An- 
wendung. Das  Bad  besteht  aus  Aluminiumfluorid  und  dem  Fluorid 
eines  Metalls,  welches  elektropositiver  ist  als  Aluminium. 

Die  elektrolytische  Reinigung  von  Aluminium  auf  dem  Wege 
der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  ist  auch  Gegenstand  des  Patentes 
der  Pittsburger  Reduction  Co.  (Engl.  Patent  Nr.  8153  vom  20.  April 
1901,  Kl.  41).  Das  unreine  Aluminium  bildet  die  geschmolzene 
Anode  eines  Bades  von  geschmolzenem  Aluminiumfluorid  und  dem 
Fluorid  eines  Metalles,  das  elektropositiver  ist  als  Aluminium. 
Aluminium  wird  an  der  Anode  gelöst  und  an  der  Kathode  als 
reines  Metall  niedergeschlagen,  während  die  Verunreinigungen,  wie 
Eisen,  Silicium  oder  Kupfer  an  der  Anode  zurückbleiben. 
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Schliesslich  wäre  noch  ein  Vorschlag  aus  neuester  Zeit  zu 
erwähnen.  G.  Gin  schlägt  vor  (Franz.  Patent  Nr.  334132  vom  25.  Juli 
1902,  Kl.  8  [3];  „  Chemiker- Ztg.",  Bd.  28,  Nr.  8,  S.  88  [1904]),  Alu- 
miniumchlorid  mit  ZnNa2  (40  Prozent  Zri)  zu  reduzieren,  indem 
Bauxit  mit  der  durch  Elektrolyse  gewonnenen  reduzierenden  Legie- 
rung behandelt  wird.  Bei  der  Reduktion  erfolgt  gleichzeitig  die 
Wiederherstellung  des  Elektrolyten  Zn  Cl^-^Na  Cl^  so  dass  der  Prozess 
kreisläufig  und  ununterbrochen  wird. 

Sulfide  und  Doppelsulfide  des  Aluminiums. 

M.  M.  Jaennigen  (D.  R.-P.  Nr.  80944  vom  5.  Januar  1894, 
Kl.  12;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  63. [1895])  Hess  sich  ein 
Verfahren  und  einen  Apparat  zur  Gewinnung  von  Aluminium  aus 
Natriumsulfaluminat  patentieren.  Das  Natriumsulfaluminat  wird  aus 
Tonerde,  Soda  und  Schwefelkohlenstoff  hergestellt  nach  der  Gleichung: 
Al^  O3  +  3iYa2  COg  4-  3  CSj  =  Nu^AI^Sq  +  6  CO^, 

D.  A.  Peniakoff  liess  sich  Verfahren  patentieren  (D.  K.-P. 
Nr.  86523  vom  9.  Mai  1893,  Kl.  12,  D.R.-P.  Nr.  94845  vom  24.  Ok- 
tober 1895,  Kl.  12,  Engl.  Patent  Nr.  11555  vom  27.  Mai  1896, 
Kl.  1,  Amerik.  Patent  Nr.  606576  vom  5.  April  1895,  „Zeitschr.  f. 
Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  622  [1896])  zur  Herstellung  von  Aluminium- 
sulfid und  Doppelsulfiden,  welche  behufs  Aluminiumgewinnung  der 
schmelzflüssigen  Elektrolyse  unterworfen  werden.  Für  die  Elektrolyse 
ist  ein  leicht  schmelzbares  Produkt  nötig,  welches  dadurch  erhalten 
wird,  dass  man  die  Materialien  den  Molekulargewichten  Al^  [SO^)^  + 
33/5  entsprechend  anwendet.  Ist  dagegen  ein  schwer  schmelzbares 
Produkt  erwünscht,  so  wird  vom  Sulfid  bedeutend  weniger  (etwa  den 
Molekulargewichten  Al2(SO^)^  +  2MS  oder  J^  («04)3  +  3f5  ent- 
sprechend genommen.  Peniakoff  liess  sich  des  weiteren  noch  eine 
grosse  Zahl  von  Patenten  für  sein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Aluminiumdoppelsulfiden  geben,  welche  er  schmelzflüssig  elektro- 
lysieren  will,  nämlich:  D.R.-P.  Nr.  87898  vom  11.  Juni  1895,  Kl.  12, 
D.R.-P.  Nr.  88840  vom  11.  Juli  1895,  Kl.  12,  D.R.-P.  Nr.  89143 
vom  11.  Juli  1895,  Kl.  12,  D.R.-P.  Nr.  79781  vom  9.  Mai  1893, 
Kl.  12,  D.R.-P.  Nr.  94849  vom  7.  August  1896,  Kl.  12,  Engl- 
Patent  Nr.  6290  vom  21.  März  1896,  Kl.  1,  Engl.  Patent 
Nr.  7273  vom  4.  April  1896,  Kl.  l.  Engl.  Patent  Nr.  11555 
vom  27.  Mai  1896,  Kl.  1;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie^  Bd.  3,  S.201 
(1896),  Bd.  4,  S.  327  (1898). 

Der  erste,  welcher  Vorschläge  zur  Herstellung  von  Aluminiura- 
sulfiden  und  Doppelsulfiden  machte  und  die  Elektrolyse  von  AU  S^ 
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im  Schmelzfluss  ausführte,  war  A.  H.  Bucherer  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  2,  S.  667  [1896]).  An  der  bezeichneten  Stelle  reklamiert 
Bucherer  die  Priorität  Seine  ersten  diesbezüglichen  Versuche 
führte  er  im  Winter  1890  aus,  über  welche  er  in  „Zeitschrift  f.  an- 
gewandte Chemie"  1892,  Heft  16,  S.  483,  berichtet.  Er  zerlegte,  wie 
schon  bemerkt,  ÄI2  S3  elektrochemisch  im  schmelzflüssigen  Zustand 
und  lieferte  damit  den  Nachweis  einer  neuen  Möglichkeit  für  die  tech- 
nische Aluminiumgewinnung.  Mit  Unterstützung  der  Gebr.  Co  wies 
führte  er  Versuche  im  halbgrossen  Massstab  aus  und  liess  sich  sein 
Verfahren  der  Darstellung  von  Aluminium  aus  dem  Sulfid  und 
den  Doppelsulfiden  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Chloriden  und 
Fluoriden  patentieren  (D.  R.*P.  Nr.  63995  vom  18.  November  1890, 
KI.  40,  D.R.-P.  Nr.  68909  vom  18.  November  1890,  Kl.  40).  Der 
Erfinder  verkaufte  seine  Patente  an  die  Neuhausener  Aluminium- 
industrie A.-G.  Bucherer  bemerkt,  dass  alle  übrigen  diesbezüg- 
lichen Patente  bloss  auf  eine  billigere  Herstellung  der  zur  Elektrolyse 
bestimmten  Materialien  abzielen,  im  Grunde  genommen  aber  nichts 
anderes  sind  als  die  von  ihm  patentierten  Vorschläge.  Bucherer 
erwähnt  ferner,  dass  er  sich  bereits  im  Sommer  1890  eingehend  mit 
der  Darstellung  von  AI2  S^  und  Doppelsulfiden  experimentell  beschäftigt 
und  dabei  gefunden  habe,  dass  die  nachträglich  von  Friedr.  Group 
vorgeschlagene  Methode  der  Einwirkung  von  alkalischen  Sulfiden 
auf  Halogensalze  des  Aluminiums  fruchtlos  sei.  Es  entwickelt  sich 
hierbei  keine  Spur  von  Al^  S3  oder  einem  Doppelsulfid.  Der  Um- 
stand, dass  die  Reaktion  ALj,  FlQ-}-SNa2  S=6NaFl-{- Äl^S^  sehr 
viel  Wärme  entwickelt  und  deshalb  ihr  Stattfinden  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit hat,  veranlasste  den  Erfinder  zu  weiteren  Versuchen. 
Er  konstatierte,  dass  Natriumsulfid  auch  auf  das  wasserfreie  Chlorid 
nicht  einwirkt.  Auch  die  verschiedenen  Verfahren  und  Vorschläge 
von  Peniakoff  erklärt  Bucherer  bereits  studiert  und  gefunden 
zu  haben,  dass  sie  ebenfalls  nur  negative  Resultate  ergeben.  Er 
erhitzte  nämlich  Kalialaun  mit  Kohlenpulver  und  fand  als  Ergebnis 
Al^O-^  und  K^S,  Es  entwichen  neben  Spuren  von  SO^  nur  SO^  und 
CO,  nachdem  das  Wasser  ausgetrieben  war.  Bei  diesen  Versuchen 
war  nach  Bucherer  die  Aussicht  auf  Bildung  eines  Doppelsulfids 
entschieden  günstiger  als  bei  der  von  Peniakoff  vorgeschlagenen 
Reaktion  :  Al^  (SO^)^  +  6318  =  Al^  S3  •  SMS-}- SMS-  O4,  da  bei 
Bucherers  Versuch  die  reduzierende  Wirkung  der  Kohle  dazutritt. 
Schliesslich  bemerkt  der  Erfinder,  dass  mau  es  niemals  unternehmen 
können  wird.  AI2  O3  in  eine  Sauerstoff  freie  Verbindung  des  Alu- 
miniums ohne  Anwendung  von  Kohle  überzuführen. 
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Anschliessend  an  die  vorstehenden  Ausführungen  soll  es  nicht 
unterlassen  werden,  die  mit  den  vorstehenden  Angaben  in  Zu- 
sammenhang stehenden  Bemerkungen  Regeis  berg  ers  („Zeitschr.  f. 
Elektrochemie'",  Bd.  4,  S.  548  [1898])  auf  der  5.  Hauptversammlung 
der  Deutschen  Elektrochem.  Gesellschaft  wiederzugeben.  1893  machte 
Regelsberger  mit  Dr.  Kiiiani  den  Versuch,  Tonerde  mit  Schwefel 
im  elektrischen  Ofen  zusammenzuschmelzen.  Nach  Bucherers  Vor- 
schlägen wäre  zu  erwarten  gewesen,  dass  Aluminium  hierbei  ent- 
stehen würde,  was  aber,  wie  der  Redner  bemerkt,  nicht  der  Fall  ist. 
Beim  Anstich  entfloss  dem  Ofen  eine  gelblich  graue,  sofort  erstarrende 
Masse,  deren  strahlig  kristallinischer  Bruch  sie  als  chemisches  Indi- 
viduum zu  charakterisieren  schien.  Die  Substanz  haucht  an  der 
Luft  fortgesetzt  Schwefelwasserstoffgas  aus,  sich  dabei  mit  einem 
weissen  Mehl  bedeckend.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  wird  sie 
unter  heftiger  Reaktion  zersetzt,  von  Säuren  und  Alkalien  mit  geringem 
Rückstand  gelöst.  Die  Verfasser  hielten  das  Produkt  demgemäss 
für  AI2  S^.  Die  Analyse  stimmt  jedoch  nicht  mit  dieser  Annahme, 
wie  aus  dem  Nachstehenden  zu  ersehen  ist: 

Gefunden  (im  Mittel)  Reines  A/^  Sj  verlangt 

84,2  Prozent  Al^  O3  +  i^ßg  O3,  68,0  Prozent  Al^  O3, 

48,8       „         S,  64,0       „         S. 

1,6       „         unlösl.  Rückstand. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  möglichst  rasch  gepulvert, 
in  abgeschlossenen,  vorher  tarierten  Glasröhrchen  abgehoben  und 
vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  in  dem  Kölbchen  derart  behandelt, 
dass  das  entwickelte  Gas  ohne  Verluste  in  Jodlösung,  bezw.  in  Natron- 
lauge aufgefangen  werden  konnte.  In  der  Lösung  aus  dem  Kölbchen 
wurde  die  Tonerde  zusammen  mit  Eisenoxyd  bestimmt,  in  der  Ab- 
sorptionsflüssigkeit der  Schwefelgehalt  durch  Titrieren  festgestellt. 
Die  direkte  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Wägung  als  B8u*ium- 
sulfat  ist  wohl  auch  möglich,  führt  aber  wegen  der  heftigen  Reaktion 
bei  der  Behandlung  mit  Königswasser  und  ähnlichen  Mitteln  leicht 
zu  Verlusten.  Regelsberger  dachte  daran,  dass  hier  vielleicht  eine 
niedrigere  Schwefelungsstufe  des  Aluminiums,  das  noch  unbekannte 
Sulfür  AIS^  vorliegen  könnte.  Gruppiert  man  dieser  Annahme 
entsprechend  die  erhaltenenen  analytischen  Zahlen,  indem  man  dem 
AI  S  entsprechend  auf  den  gefundenen  Schwefel  die  äquivalenten 
Mengen  Al^  O3  abrechnet  und  den  Rest  (Aluminiumoxyd  und 
Eisenoxyd)  als  solchen  in  Rechnung  stellt,  so  ergibt  sich  folgen- 
des Bild: 
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48,8  Prozent  5     1        39,9  Prozent  ^^  5, 

6,6      „        Al^  Og  +  Fe^  O3. 
1,6       „        Rückstand  {Si  Oj), 
1,9       „        Rest. 


100,0  Prozent. 
Der  Mehrgehalt  von  Äl^  O3  kann  nicht  verwundern,  wenn  man 
bedenkt,    dass   man  bei   der  Analyse   vor  der  Abwägung   die  zer- 
setzende Einwirkung  der  Luft  kaum  abschliessen  kann.    Der  geringe, 
nicht  analysierte  Rest  wird  teils  auf  vorherige  Wasseraufnahme,  teils 
auf  etwas   Kohlenstoffgehalt  (der  sich   auch  im  Rückstand    zeigte), 
teils  auch  auf  Analysenfehler  zurückzuführen  sein.    Lag  nun  wirklich 
Aluminiumsulf ür  vor,  so  müsste  die  Substanz  beim  Behandeln  mit 
Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  Wasserstoff  abgeben  nach  der  Gleichung 
AI  S  +  ^H  Cl  =  AI  Cl^  -{-  H^S -\-  H.  Bei  der  diesbezüglichen  Unter- 
suchung, wobei  das  nicht  von  der  Jodlösung  absorbierte  Gas  besonders 
aufgefangen  wurde,  fand Regelsberger  1,37  Prozent  nicht  absorbiertes 
Gas  statt  1,52  Prozent,  welche  sich  nach  obiger  Annahme  als  Wasser- 
stoff berechnen    würden.     Das   aufgefangene   Gas   erwies   sich    al& 
brennbar.     Eine  Bestätigung,  dass  es  wirklich  nur  Wasserstoff  war, 
steht  noch  aus.    Man  könnte  auch  annehmen,  dass  es  vielleicht  ganz 
oder  zum  Teil  Methan  war,  herrührend  vom  Aluminiumkarbidgehalt 
der   Substanz.     Auch    könnte    entgegengehalten    werden,    dass    die 
Wasserstoffentwicklung  von  fein  verteiltem,   durch  Elektrolyse  ent- 
standenem   metallischen    Aluminium   herrühren   kann.     Den  beiden 
Einwänden  steht  der  strahlige,  kristallische  Bruch  und  das  homogene 
Aussehen  des  Körpers  entgegen.    Durch  Umschmelzen  mit  Schwefel 
oder    durch   Eintragen    in    geschmolzenen    Schwefel    konnte    keine 
wesentliche  Änderung  in  der  Zusammensetzung,  insbesondere  keine 
höhere  Sulfurierung  oder  Bildung  von  Al^  Sg  erreicht  werden.    Das 
Bestehen    von    Aluminiumverbindungen    aus    der    Oxydulreihe    mit 
zweiwertigem  Aluminium  wurde    schon  früher  sehr   wahrscheinlich 
gemacht  durch  Cl.  Winkler  (derselbe  erhielt  AlO  allerdings  nicht 
rein,  durch  Einwirkung  von   Magnesium  auf  Aluminiumoxyd  [Ber. 
Deutsch.  Chem.  Ges.  1890,  Bd.  23,  S.  772])  und  Hampe  (derselbe  erhielt 
eine  derartig  zusammengesetzte  Verbindung  AI  Fe  durch  Einwirkung 
von  Aluminium  auf  Kryolith  [„Chem.  Ztg.^'  1889,  Bd.  13,  S.  1]).    Ferner 
wäre  noch  zu  erinnern  an  die  Wirkung  des  sogen.  „Heroult- Ofens", 
in  welchem  wahrscheinlich  AlC  im  Schmelzfluss  existiert  (vergl.  die 
Broschüre :  „Die  Anlagen  der  Aluminiumindustrie  A.-G.  u.  s.  w„  Neu- 
hausen-Schaff  hausen,    1890").     Den   genannten   Verfassern    war    es 
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jedoch  nicht  gelungen,  die  auf  Grund  ihrer  analytischen  Daten  ver- 
mutete Verbindung  AlO^  bezw.  ÄlFe2  in  reinem  Zustand  her- 
zustellen, während  die  von  Regelsberger  und  Kiliani  erhaltenen 
Verbindungen  schon  fast  rein  war  und  unter  den  geeigneten  Vor- 
sichtemassregeln  sich  leicht  noch  reiner  und  kristallisiert  erhalten 
lassen  können  soll. 

Blackmore  (Amerik.  Patent  Nr.  605812  vom  21.  Dezember 
1893  erneuert  am  21.  April  1898,  „Jahrb.  f.  Elektrochemie*',  Bd.  4, 
S.  270  [1897])  empfiehlt  vor  dem  New  Yorker  Bezirksverein  der  eng- 
lischen „Soc.  of  Chemical  Industry''  die  Elektrolyse  von  Aluminium- 
sulfiden, welche  er  dadurch  rein  erhalten  will,  dass  er  Aluminium- 
oxyd in  einem  Bad  aus  geschmolzenen  Sulfiden  und  Alkalifluoriden 
auflöst  und   in   diesem   Zustand   mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt 

Schliesslich  wäre  noch  des  Verfahrens  von  Gooch  zu  gedenken 
(Engl.  Patent  Nr.  16555  vom  15.  August  1899,  Kl.  1).  Es  beruht 
ebenfalls  auf  der  Elektrolyse  von  Al^  S^.  Es  wird  auf  Kosten  der 
im  Bade  vorhandenen  Tonerde  dargestellt  Es  wird  eine  Mischung 
von  Na  Fl  und  AI  Cl^  angewendet  Die  Schmelze  wird  durcii  Ton- 
erdezusatz ergänzt  und  ein  Strom  von  Schwefelkohlenstoff  hindurch- 
geleitet In  der  Patentschrift  sind  dann  noch  die  verschiedenen 
Möglichkeiten  für  die  Herstellung  von  Schwefelkohlenstoff  besprochen. 
Die  im  Bade  gelöste  Tonerde  wird  durch  das  Gas  in  Sulfid  ver- 
wandelt und  aus  letzterem  elektrolytisch  Aluminium  abgeschieden. 
Nebenher  entstehen  durch  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffes 
CO  und  COS.  Während  der  Elektrolyse  entweicht  der  Schwefel. 
Die  Regenerierung  des  Schwefels  erfolgt  nach  einem  besonderen 
Verfahren  (siehe  Patentschrift).  Gooch  gibt  ferner  an,  auch  bei  der 
Elektrolyse  eines  Aluminiumfluoridalkalifluoridgemisches  bei  Zusatz 
von  Tonerde  und  Einleiten  von  Schwefelkohlenstoff  sehr  gute  Resultate 
erhalten  zu  haben. 

Legierungen. 

Kagenbusch  („Moniteur  Seien tifique",  Bd.  11,  S.  62  [1869] 
nach  J.W.  Richards  Aluminium,  2.  Aufl.,  London  1890)  elektrolysiert 
Ton  mit  Hilfe  von  Flussmitteln  in  geschmolzenem  Zustand  unter  Zu- 
satz von  Zink,  welches  sich  angeblich  mit  Aluminium  legieren  soll 
und  von  demselben  durch  Destillation  oder  durch  einen  Treibprozess 
getrennt  werden  kann. 

Boguski-Zdziarski  (Engl.  Patent  Nr.  3090  vom  11.  Februar 
1884,  Kl.  41)  stellen  Aluminiumlegierungen  auf  eine  der  Lontin- 
schen  Arbeitsweise  ähnlichen  Methode  dar.  Es  werden  Kryolith-  oder 
andere  Aluminiumverbindungen  mit  geeigneten  Flussmittoln  gemischt 
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und  in  einem  erhitzten  Eisen-  oder  Graphittiegel  geschmoken.  Am 
Boden  des  Tiegels  befindet  sich  das  Metall,  welches  legiert  werden 
soll.  Kathode  ist  während  der  Elektrolyse  die  Legierung  selbst, 
während  als  Anode  ein  Kohlenstab  dient. 

Minet  („Monographie",  S.  45,  1902)  ist  es  nach  einem  dem 
Lossierschen  Patent  ähnlichen  Yerfahren  (Zusatz  von  Bauxit  zu 
einem  Bad  von  Aluminiumfluorid)  gelungen,  unter  sehr  vorteilhaften 
Bedingungen  ein  Ferrosiliciumaluminium  zu  erhalten,  welches  sich 
direkt  für  die  Raffinierung  von  Stahl  verwenden  Hesse.  Der  Vor- 
schlag scheint  jedoch  nicht  in  die  Praxis  übergegangen  zu  sein. 

Rogers  („Proceedings  of  the  Wisconsin  Natural  History 
Society",  April  1889,  J.  W.  Richards  „Aluminium",  2.  Aufl., 
London  1890)  elektrolysiert  geschmolzenen  Kryolith  mit  Kathoden 
von  geschmolzenem  Blei.  Nach  W.  Hampe  („Jahresberichte  für 
Chemie"  1888,  2.  Teil,  S.  2657,  „Chem.  Centralblatt"  1888,  S.  5H8) 
kann  die  Reaktion  der  Tonerde  durch  Kohle  nach  bekannten  thermo- 
chemischen  Grundsätzen  nicht  erfolgen,  weil  die  Gleichung  AL^  ^3  4~ 
SC=  2  AI -{-SCO  einer  Wärmetönung  von  etwa  300  cal.  entspricht. 
Nach  Versuchen  findet  ferner  diese  Reduktion  auch  bei  Gegenwart 
von  Calcium  nicht  statt  Ebenso  kann  die  Abscheidung  des  Alu- 
miniums durch  Elektrolyse  aus  wässerigen  Lösungen  des  Metalls  nie 
gelingen.  Ein  Versuch  durch  Elektrolyse  eines  geschmolzenen 
Gemenges  von  Kryolith,  Chlornatrium  und  Kupferaluminiumbronze 
(„Jahresber.  f.  Chem."  1885,  S.  2050)  zu  erhalten,  misslang  ebenfalls, 
da  am  positiven  Kohlepol  nur  unter  Chlorentwicklung  Natrium  aus- 
geschieden wurde.  Die  Darstellung  von  Aluminiumbronze  und 
Siliciumbronze  („Jahresber.  f.  Chem."  1885,  S.  2047)  nach  dem 
Cow  1  es- Prozess  („Jahresber.  f.  Chem."  1885,  S.  2016)  beruht  daher 
jedenfalls  nur  auf  einer  Elektrolyse  der  durch  den  elektrischen 
Flammenbogen  geschmolzenen  Oxyde. 

0.  Schmidt  („Jahresber.  f.  Chem."  1888,  2.  Teil,  S.  2657, 
„Chem.  Centr.-Bl."  1888,  S.  657)  hat  entgegen  den  Angaben  Hampes 
bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Gemenges  von  Kryolith  und 
Chlornatrium  bei  Gegenwart  von  Kupfer  Aluminiumbronze  („Jahresber. 
f.  Chem."  1885,  S.  2050)  erhalten.  In  einem  eisernen  Tiegel  wurde 
das  Gemenge  von  Kryolith  und  Chlornatrium  bei  heller  Rotglut  dünn 
und  wasserklar  geschmolzen  und  eine  Elektrode  aus  Gaskohle  und 
eine  aus  Kupferblech  von  1  bis  5  mm  Dicke  eingetaucht  Beim 
Durchgang  des  Stromes  scheidet  sich  das  Aluminium  an  dem  Kupfer 
ab,  zum  Teil  sich  mit  diesem  legierend.  Man  erhält  dann  ein 
Kupfer,   welches   bis  10  Prozent  Aluminium  enthält,  und  das  leicht 
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im  Kohletiegel  umgeschmolzen  werden  kann.  Die  Abscheidung  von 
Natrium  statt  Aluminium  kann  nach  seinen  thermochemischen  Berech- 
nungen nicht  stattfinden. 

Hampe  untersuchte  hierauf  diese  Frage  noch  einmal  („Chem. 
Centr.-Bl."  1889,  T.  Teil,  S.  205).  Es  ergab  sich,,  dass  beim  Schmelzen 
von  Kryolith  mit  Natriumchlorid  sich  weder  Aluminiumchlorid  ver- 
flüchtigt noch  im  Rückstande  vorhanden  war.  Die  beobachtete 
Gewichtsabnahme  kommt  von  einer  Verflüchtigung  von  Natrium- 
chloiid,  resp.  von  Bildung  von  Siliciumfluorid  durch  Umsetzung  mit 
dem  im  Kryolith  vorhandenen  Quarz.  Wenn  man  letzteren  mit 
Chloriden  schmilzt,  welche  wirklich  eine  Umsetzung  herbeiführen, 
so  geschieht  dies  immer  unter  Umtausch  des  Natriums  gegen  das 
andere  Metall.  Calci umchlorid  mit  Kryolith  geschmolzen,  lieferte 
nach  Versuchen  von  Hampe  das  Calciumsalz  der  Aluminium- 
fluorwasserstoffsäure 023^/2-^12  ^^  Kristallen.  Ebenso  ist  es  nicht 
richtig,  dass  bei  der  Elektrolyse  jenes  Gemenges  von  Natriumchlorid 
und  Fluorid  aus  thermochemischen  Gründen  kein  Natrium  frei  werden 
könne.  Dies  ist  jedoch  der  Fall,  und  zwar  bei  reinem  Kryolith, 
aus  dem  Natriumfluorid  unter  Freiwerden  von  Fluor  beim  Gemenge 
von  jenem  mit  Natriumchlorid  aus  letzterem,  welches  leichter  unter 
Entbindung  von  Chlor  zersetzbar  ist  Die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit von  Natriumchlorid  ist  chemisch  bedeutungslos  für  die 
Frage,  warum  Hampe  kein  Aluminium,  Grätzel  und  Schmidt 
Aluminium  erhalten  hatten.  Die  Ursache  des  verschiedenen  Erfolges 
lag  wahrscheinlich  in  einer  verschiedenen  Temperatur  („Chem.- Ztg.'', 
Bd.  13,  S.  29  [1889]). 

Aluminiummagnesiumlegierungen  sollen  nach  A.  G.  Brookes 
(P.  Aulich,  Engl.  Patent  Nr.  14226  vom  10.  Juli  1899,  Kl.  41) 
dadurch  erhalten  werden,  dass  man  Aluminium  und  Magnesium  Ver- 
bindungen gleichzeitig  auf  chemischem  oder  elektrochemischem  Wege 
zerlegt  oder  das  eine  Metall  für  sich  herstellt,  es  bei  der  elektro- 
lytischen Abscheidung  des  anderen  als  Kathode  benutzt  oder  endlich, 
indem  man  Antimon  dem  einen  dieser  Metalle  zufügt  und  die  Le- 
gierung, bezw.  Verbindung  als  Kathode  bei  der  Abscheidung  des 
dritten  Metalles  verwendet. 

Die  Deutsche  Magnaliumgesellschaft  m.  b.  H.  in  Berlin  strebt 
die  Herstellung  von  Aluminium -Magnesiumlegierungen  mit  über- 
wiegendem Magnesiumgehalt  auf  folgende  Weise  an  (D.  R.-P. 
Nr.  121802  vom  7.  Juli  1899,  Kl.  40  b):  Es  wird  zerriebener 
Carnallit    durch    längere    Zeit    andauerndes    Erhitzen    auf    105   bis 
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106  0  C.  möglichst  vollständig  entwässert,  hierauf  eingeschmolzen 
und  zur  Austreibung  der  letzten  Wasserreste  auf  helle  Rotglut 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  erkalten  gelassen  und  dann  in  einem 
Gefäss,  in  welchem  Aluminium  eingeschmolzen  ist,  in  üblicher  Weise 
der  Elektrolyse  unterworfen.  Um  das  abgeschiedene  Magnesium  bei 
niederer  Temperatur  mit  dem  Aluminium  zu  legieren,  wird  die 
Kathode  nicht,  wie  es  sonst  bei  elektrolytischen  Verfahren  geschieht^ 
von  Aluminium  allein  gebildet,  sondern  von  einer  fertigen  Alu- 
miniummagnesiumlegierung, in  welcher  während  der  Elektrolyse  oder 
bei  Beendigung  derselben  Aluminium  eingetragen  wird,  je  nach  der 
Zusammensetzung,  welche  die  fertige  Legierung  erhalten  soll.  Das 
Verfahren  kann  auf  diese  Weise  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
(unter  Rotglut)  ausgeführt  werden,  da  die  Legierung  im  Gegensatz 
zum  Aluminium  schon  bei  mittleren  Hitzegraden  sehr  leichtflüssig 
ist  und  eine  Herabführung  der  in  den  oberen  Schichten  des  Regulas 
aufgenommenen  Magnesiummengen  nach  dem  Boden  des  Gefässes 
möglich  ist,  also  eine  gleichmässige  Legierung  erzielt  wird.  Ausser- 
dem wird  auch  bei  niederer  Temperatur  die  Gasabsorption  ver- 
mindert, was  die  an  und  für  sich  schon  erhebliche  Widerstands- 
fähigkeit der  Legierung  gegen  sekundäre,  chemische  Einwirkung 
erhöht.  Die  Gleichmässigkeit  der  Legierung  soll  noch  dadurch 
gefördert  werden  können,  dass  man  das  Schmelzgefäss  nur  an  seiner 
Bodenfläche  erhitzt,  so  dass  also  das  flüssige  Metall  die  Wärme  in- 
direkt auf  den  geschmolzenen  Elektrolyten  überträgt.  Hierdurch 
wird  eine  lebhaftere  Kreisbewegung  des  Metalls  erzielt,  weil  die 
darüberstehende,  weniger  heisse  Schmelze  beständig  kühlend  auf 
die  Oberfläche  des  Metalles  einwirkt,  so  dass  die  oberen  Metall- 
schichten herabsinken,  während  vom  Tiegelboden  heisses  Metall 
emporsteigt. 

Les  Etablissements  Poulenc  Freres  in  Paris  und  Maurice 
Meslans  in  Ablon  Hessen  sich  ein  Verfahren  patentieren  (D.  R.-P. 
Nr.  144777  vom  18.  Januar  1902,  Kl.  40b)  zur  Herstellung  von 
Calciuraaluminiumlegierungen  mit  hohem  Calciumgehalt.  Es  beruht 
auf  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Calciumchlorid  bei  Anwen- 
dung einer  Kathode  von  geschmolzenem  Aluminium.  Die  Elektrolyse 
soll  sehr  leicht  vor  sich  gehen  und  das  abgeschiedene  Calcium  sich 
sofort  mit  dem  Aluminium  verbinden.  Der  Calciumgehalt  der 
Legierung  wird  derart  geregelt,  dass  man  die  Elektrolyse  kürzere 
oder  längere  Zeit  vor  sich  gehen  lässt  Die  erhaltene  Legierung 
schwimmt  auf  der  Oberfläche  des  Bades  und  kann  dort  ohne  grossen 
Verlust  abgeschöpft  werden. 
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Gallium,  Indium,  Thallium. 

GaCl^  ist  nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chem."  1888,  I.  Teil, 
S.  388)  in  geschmolzenem  Zustand  ein  guter  Leiter.  Ebenso  leitet 
00(7/3  in  geschmolzenem  Zustand  nach  Harape,  doch  schlechter  als 
OaCl^^  Ferner  leitet  nach  Hampe  InCl^  in  geschmolzenem  Zustand 
nicht  sehr  gut.  TlCl  leitet  nach  demselben  schlecht,  TlCl^  schmilzt 
nicht  unzersetzt 

Cerium,  Lanthan,  Didym,  Samarium. 

Diese  drei  Metalle  wurden  von  Bunsen  in  Gemeinschaft  mit 
Hillebrand  und  Norton  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  155,  S.  633 
[1875])  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  dargestellt. 
Die  Zersetzungszelle  ist  ähnlich  einem  Grov eschen  Elemente  an- 
geordnet. Das  den  Zinkzylinder  und  Schwefelsäure  enthaltende 
äussere  Gefäss  ist  durch  einen  gewöhnlichen,  100  cm  Flüssigkeit 
fassenden,  mit  einem  geschmolzenen  Gemisch  von  gleichen  Äqui- 
valenten KCl-\-NaCl  angefüllten,  hessischen  Tiegel  ersetzt,  in  welchem 
sich  statt  des  Zinkzylinders  ein  als  positive  Elektrode  dienender 
Zylinder  von  dünnem  Eisenblech  befindet.  Derselbe  ist  5  cm  hoch, 
hat  2,5  cm  lichte  Weite  und  läuft  in  einen  nicht  angelöteten  oder 
angenieteten,  als  Stromleiter  dienenden  Streifen  aus.  Ton  dem 
Zylinder  wird  eine  9  cm  holie,  2  bis  2,5  cm  weite  Tonzelle  bester 
Qualität  umschlossen,  in  welcher  sich  das  zu  zersetzende  Chlorid 
befindet.  Die  in  dasselbe  bis  zu  2y^  des  Tiegels  eintauchende 
negative  Elektrode  wird  durch  einen  dickeren  Eisendraht  hergestellt, 
an  dessen  etwas  dünn  gefeiltem  Ende  ein  etwa  15  mm  langer, 
pferdehaardicker  Eisendraht  leitend  durch  Umwicklung  befestigt  ist. 
Man  steckt  einen  Tonpfeifenstiel  so  weit  über  den  dickeren  Draht, 
dass  nur  das  über  dem  letzteren  befindliche  freie  Eisendrahtstück 
aus  dem  Pfeifenstiel  hervorragt  und  mit  dem  geschmolzenen,  zu 
reduzierenden  Chlorid  in  Berührung  kommt.  Handelt  es  sich  um 
<lie  Reduktion  von  Chloriden,  welche  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
dämpfen leicht  in  Oxyde  übergehen,  so  darf  die  Schmelzung  niemals 
mittels  einer  Gasflamme  bewerkstelligt  werden,  da  der  Wasserdampf 
eine  Oxydation  der  zu  reduzierenden  Metalle  leicht  wieder  herbei- 
führt Man  verwendet  zur  Schmelzung  schon  glühende,  keinen 
Wasserdampf  mehr  entwickelnde  Kohlen.  Aus  demselben  Grunde 
glüht  man  auch  vorgängig  die  zu  den  Versuchen  bestimmten,  mit 
Salmiak  gemischten,  zuvor  auf  das  schärfste  getrockneten  Chloride 
so  lange  in  einem  Platintiegel,  bis  der  grösste  Teil  des  Salmiaks 
Terflüchtigt  ist,  und  bewahrt  die  Masse,  gegen  Feuchtigkeit  auf  das 
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sorgfältigste  geschützt,  in  einem  gut  schliessenden  Gefäss  zum 
Gebrauche  auf.  Wenn  bei  dem  Versuch  die  Chlorverbindung  in 
der  Zersetzungszelle  zum  Schmelzen  gebracht  werden  soll,  ist  der 
Inhalt  der  Tonzelle  mit  einer  Schicht  zuvor  der  Glühhitze  ausgesetzten 
Salmiakpulvers  zu  bedecken  und  dieses  Salz,  in  dem  Masse  als  es 
verdampft,  nachzufüllen.  Die  Ausbeute  an  Metall  und  die  Grösse 
der  erhaltenen  Metallreguli  hängt  wesentlich  von  der  Temperatur  ab, 
bei  welcher  elektrolysiert  wird.  Hat  der  Kathodenraum  eine  erheb- 
lich über  dem  Schmelzpunkt  des  zu  zersetzenden  Salzes  und  des 
abzuscheidenden  Metalles  liegende  Temperatur,  so  fallen  die  an  der 
Kathode  gebildeten  Metalltropfen  zu  Boden  und  oxydieren  sich  dann 
auf  Kosten  der  Kieselerde  in  der  Tonzelle.  Das  Zulegen  der  Kohle 
und  das  Nachfüllen  von  Salmiak  ist  daher  so  zu  regulieren,  dass 
der  obere  Teil  des  Tonzelleninhaltes  fest  bleibt,  der  untere,  die  Elek- 
trode umgebende,  sich  aber  in  halbgeschmolzenem,  breiigem  Zustande 
befindet.  Der  Metall  tropfen  vergrössert  sich  dann,  ohne  in  der 
breiigen  Masse  unterzusinken,  und  kann  bei  richtiger  Leitung  des 
Versuches  bis  zu  einer  haselnussgrossen  Kugel  anwachsen.  Erst 
wenn  man  die  richtige  Beschaffenheit  der  Schmelzung  getroffen  hat, 
darf  die  Zersetzung  durch  den  Strom  begonnen  werden,  weil  sich 
sonst  das  reduzierte  Metall  leicht  in  Pulverform  abscheidet  und  dem 
Inhalt  der  Tonzelle  beimengt,  was  die  Bildung  grösserer  Metall- 
kugeln verhindert.  Ausser  von  der  Temperatur  hängt  der  Erfolg 
solcher  Yersuche  von  der  absoluten  Intensität  des  Stromes  ab.  Vier 
grössere  Kohlen -Zinkelemente  reichen  aus. 

Ullik  („Wiener  Akadem.  Ber.",  Bd.  52,  S.  115  [1864])  stellte 
durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  Kaliumfluorid 
und  Ceriumfluorid  Cerium  dar,  das  sich  aber  siliciumhaltig  erwies. 

Die  von  Bunsen  in  Gemeinschaft  mit  Hillebrand  und 
Norton  vorstehend  geschilderten  Versuche  wurden  später  von 
Hillebrand  und  Norton  fortgesetzt  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  156, 
S.  466  [1875]).  Nach  diesen  Untersuchungen  erwies  es  sich  als 
zweckmässig,  den  früher  benutzten  Tonzellen  von  7  cm  Höhe  und 
22  cm  Durchmesser,  welche  30  bis  40  g  Substanz  fassten,  grössere 
Dimensionen  zu  geben.  Ist  das  zu  elektrolysierende  Material  nicht 
in  genügender  Menge  vorhanden,  um  diese  Tonzellen  bis  über  ^j^ 
ihrer  Höhe  zu  füllen,  so  wendet  man  am  besten  Tonzellen  von 
kleinerem  Durchmesser  aber  gleicher  Höhe  an.  Die  Tonzellen  über- 
ragten stets  den  Rand  des  kleinen  hessischen  Tiegels.  Als  Anode 
kam  ein  zusammengebogenes  Eisenblech  zur  Anwendung,  welches 
die    Tonzelle    von    aussen    umschloss.      Dasselbe    tauchte    in    ein 


geschmolzenes  Gemisch  gleicher  Äquivalente  KCl  und  NaCl.  Das 
Eisenblech  samt  den  daran  befindlichen  Eisenstreifen  zur  Strom- 
zuführung muss  nach  Hillebrand  und  Norton  bedeutend  niedriger 
sein  als  die  Tonzelle,  damit  der  Tiegelinhalt  nicht  durch  Kapillarität 
an  den  Rand  der  Tonzelle  gelangen  und  die  zu  elefetrolysiereude 
Substanz  Terunreinigen  kann.  Als  Kathode  diente  ein  aus  der 
Pfeifeuslielum  hüllung  des  dickeren  Stromleitangsdrahtes  nur  wenig 
hervorragender,  feiner  Draht,  der  aus  Eisen  oder  Platin  bestehen 
kann.  Die  Verfasser  wählten  für  die  Mehrzahl  ihrer  Versuche 
Platin,  weil  sich  Spuren  von  Fiatin  als  Verunreinigungen  des 
abgeschiedenen  Metalls  leichter  nachweisen  lassen  als  solche  von 
Eisen.  Der  Zersetzungsapparat  kam  auf  einen  feuerfesten  Untersatz 
und  wurde  mit  bereits  in  voller  Glut  befindlichen  Kohlen  in  einem 
sich  nach  oben  rund  erweiternden  Ofen  erhitzt,  dessen  Tiefe  vom 
Rand  bis  zum  Rost  11  cm,  dessen  Durchmesser  an  der  Mündung 
21  cm  und  am  Rost  16  cm  betrug.  Die  Füllung  des  Tiegels  und 
der  Tonzelle  wurde  stets  erst  nach  massiger  Erhitzung  mittels  eines 
Blech trichters  vorgenommen  und  darauf  so  viel  völlig  glühende 
Kohle  zugelegt,  dass  die  sorgfältig  mit  Salmiak  bedeckt  erhaltenen 
Chloride  nur  wenig  über  der  Temperatur  ihres  Erstarrungspunktes 
zum  Schmelzen  kamen,  was  etwa  15  Minuten  in  Anspruch  nimmt. 
Hierauf  wurde  der  Strom  geschlossen.  An  einer  Tangenten boussole 
wurde  die  Stromstarke  abgelesen  und  danach  das  Nachfüllen  des 
verdampfenden  Salmiaks  geregelt.  Da  der  hessische  Tiegel  von  den 
geschmolzenen  Chloralkalien  und  dem  darin  gebildeten  Eisenchlorid 
allmählich  durchsickert  wird,  so  ist  ein  Nachfüllen  völlig  trockener 
Chloralkalien  nötig.  Dieser  Zusatz  geschieht  am  besten,  um  plötz- 
liche Temperaturerniedrigungen  zu  vermeiden,  in  kleinen  Portionen. 
Besser  ist  es,  einen  undurchlässigen  Porzellautiegel  anzuwenden, 
wodurch  der  den  regelmässigen  Verlauf  der  Elektrolyse  immer  etwas 
störende  Znsatz  von  Chloralkalien  überflüssig  wird.  Bei  den  glatten 
Versuchen  erreichte  die  absolute  Stromstärke  eine  Höhe  von  nicht 
über  100  B.  A.  Trat  jedoch  eine  plötzlich  anhaltende  Intensitäts- 
steigerung ein,  so  war  dies  ein  Zeichen  dafUr,  dass  die  Tonzelle 
zersprungen  und  der  mit  feinverteiltem  Metallpulver  durchsetzte 
Inhalt  derselben  metallische  Leitung  zwischen  den  Elektroden  her- 
gestellt hatte.  In  diesem  Falle  musste  der  Strom  sofort  unterbrochen 
■werden.  Übennässigo  Ausdehnung  der  Elektrolysierungsdauer  ist 
schlecht  wegen  Verminderung  des  Schutzes  der  abgeschiedenen 
Metalikugein  Tor  Oxydation  durch  die  Altalichloride.  Die  beste 
Ausbeute  erzielten   die  Verfasser,  wenn  der  von  30  auf  100  B.A, 
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ansteigende  Strom  1  bis  1^2  Stunde  wirkte.  Setzt  man  den  Versuch 
so  lange  fort,  dass  die  gebildeten  Metallkugeln  von  der  schützenden 
Chloriddecke  entblösst,  mit  der  Luft  in  Berührung  kommen,  so 
können  explosive  Entzündungen  eintreten,  bei  denen  der  Tonzellen- 
inhalt geschossartig  emporgeschleudert  wird.  Deshalb  ist  namentlich 
gegen  Ende  der  Elektrolyse  beim  Nachfüllen  von  Salmiak  Vorsicht 
zu  empfehlen.  Will  man  den  Versuch  unterbrechen,  so  entfernt 
man  rasch  die  Kohlen  und  unterbricht  den  Strom  erst  dann,  wenn 
die  Tangentenboussole  auf  Null  gesunken  ist  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Tonzelle  in  einer  erwärmten  grossen  Eeibschale  zerbrochen. 
Es  findet  sich  gewöhnlich  dort,  wo  die  Kathode  aus  dem  Pfeifenstiel 
hervorragte,  eine  Metallkugel  von  2  bis  6  g  Gewicht,  während  eine 
grosse  Zahl  kleinerer  Metallkugeln  sich  in  der  Salzmasse  zerstreut 
befindet.  Letztere  lassen  sich  aus  der  Salzmasse  isolieren  durch 
Abklopfen  derselben  mittels  eines  Hammers  oder  Pistills.  Die  noch 
anhaftende  Kruste  entfernt  man  mittels  eines  Schabeisens,  um  den 
Kügelchen  eine  metallisch  glänzende  Pläche  zu  geben.  Nach 
Hillebrand  und  Norton  scheint  das  Didjm  deshalb  am  schwierig- 
sten abscheidbar,  weil  es  am  leichtesten  an  der  Luft  oxydiert  wird, 
wodurch  das  Didym  immer  die  schlechtesten  Ausbeuten  ergibt  Die 
Analyse  von  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  hergestelltem  Lanthan 
ergab:  La:  98,95  Prozent,  Di:  0,51  Prozent,  Fe:  0,42  Prozent,  Si: 
0,22  Prozent,  Ce:  0,00  Prozent,  AI:  0,00  Prozent 

Unter  Zuhilfenahme  der  Bunsen sehen  Erfahrungen  wurde 
metallisches  Cerium  von  Frey  („Ann.  d.  Chem.",  Bd.  183,  S.  368 
[1876])  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  aus  dem  Chlorid  dar- 
gestellt 

Borchers  hat  („Elektrometallurgie",  2.  Aufl.)  die  Versuche 
von  Hillebrand  und  Norton  wiederholt  Er  fand,  dass  eine 
so  grosse  Stromdichte  wie  zur  Abscheidung  der  Erdalkalimetalle 
nicht  erforderlich  ist  Die  Ceritalkalidoppelchloride  lassen  sich  in 
einem  eisernen  Tiegel,  welcher  als  Kathode  dient,  elektrolysieren. 
Die  Stromstärke  betrug  1  Amp/qcm,  die  Spannung  6  bis  7  Volt 
Cerium  scheidet  sich  zuerst  geschmolzen  aus,  aber  nur  bei  hin- 
reichend heissem  Elektrolyten,  während  eine  zu  kalte  Schmelze 
pulverförmiges  Metall  ergibt  Es  lässt  sich  ziemlich  gut  von  Lanthan 
und  Didym  trennen,  ist  aber  mit  diesen  Metallen,  sowie  mit  viel 
Eisen  verunreinigt  Das  letztere  MetaU  scheidet  sich  hernach  in 
pulveriger  und  blätteriger  Form  ab.  Lanthan  wird  zum  Teil  mit 
Cerium,  zum  Teil  mit  Didym  niedergeschlagen.  In  der  dritten  Auf- 
lage seiner  „Elektrometallurgie"  (1903,  S.  167)  gibt  dann  Borchers 
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an,  dass  es  nicht  unmöglich  sei,  dass  sich  die  Metalle  der  Ceriumerze 
durch  fraktionierte  Elektrolyse  scheiden  lassen  können,  da  Lanthan 
und  Didymmetall  erst  nach  dem  Cerium  fallen,  wenn  auch  nicht 
erst  nach  vollständiger  Abscheidung  des  letzteren.  Die  Didymmetalle 
sind  schwieriger  in  geschmolzenem  Zustande  zu  erhalten,  sie  scheiden 
sich  meist  pulverförmig  ab. 

Borchers    und   Stock em    wiederholten    später    („Elektro- 
metallurgie", 3.  Aufl.,  S.  167  [1908])  abermals  die  Versuche  von  Hille- 
brand  und   Norton    unter  mehrfacher  Modifikation  der   Apparate 
und  gingen  dann  zur  Elektrolyse  des  Chlorids  und  des  Oxyds  über. 
Das  Oxyd  wurde  in  Chloriden  und  Fluoriden  einerseits  des  Ceriums, 
anderseits    des   Aluminiums    und    der    Alkalimetalle    nach   Art    des 
Höroult-Verfahrens  gelöst  und  unter  Erzeugung  der  Schmelzwärme 
durch   den  elektrolysierenden  Strom  zersetzt.     Schliesslich   machten 
sie  jedoch  auch  noch  eine  für  äussere  Erhitzung  geeignete  Apparat- 
konstruktion   ausfindig.      Es    wurde    der    von    Borchers    für    die 
Aluminiumgewinnung  konstruierte  Yersuchsapparat  dahin  abgeändert, 
dass   als  Kathode   ein   in   eine   feine  Spitze  auslaufender  Eisendraht 
an  Stelle  des  gekühlten  Kohlenblocks  verwendet  wurde.    Der  Apparat 
lieferte,  ohne  dass  die  Kathode  merklich  angegriffen  wird,  anfangs 
geschmolzenes  Metall.     Als   diese  aber   die  Kathodenfläche   so  weit 
vergrössert  hatte,  dass  es  sich  nicht   mehr  über  den  Schmelzpunkt 
des  Metalles  erhitzte,  schied  sich  das  Metall  nur  noch  pulverförmig 
ab.     Borchers   und   Stockem   gingen   daher   wieder  zu   Schmelz- 
gefässen  mit  innerer  Erhitzung  über,  um  mit  Sicherheit  die  Schmelze 
oder  wenigstens  die  Kathode  und  ihre  nächste  Umgebung  dauernd 
heiss  genug  zu  erhalten.     An  Stelle   der  zylindrischen  und  schwach 
konischen    Schmelzgefässe    bei    der    Magnesiumelektrolyse    wurden 
solche    von    spitzkonischer  Form   benutzt,   wodurch   die   Erzeugung 
einer  höheren  Stromdichte  an  der  Kathode  und  die  Vergrösserung 
der  Anode,  also  die  Verringerung  der  Stromdichte  an  dieser  Stelle 
ermöglicht  wurde.     Die  Gefahr   der  Aufnahme   von  Eisen   aus   der 
Apparatwand    durch    die    Schmelze    und    der    Überführung    dieses 
Metalles  in  das  Cerium  lässt  sich  dadurch  beseitigen,  dass  der  obere 
Teil  des  Schmelzgefässes  aus  einem  mit  einem  Ton-  oder  Magnesit- 
zylinder ausgekleideten  Kühlkörper  ausgeführt  wird. 

Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Darstellung  der  Metalle  der 
Cergruppe  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  wurde  von  W.  Muth- 
mann,  H.  Hofer  und  L.  Weiss  („Ann.  d.  Chem.",  Bd.  320,  S.  231 
[1901])  ausgeführt  Sie  konstruierten  zunächst  einen  Apparat,  der 
im  wesentlichen  eine  Verkleinerung  des  Borchersschen  Aluminium- 
Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Saize,  I.Teil.  8 


—     114     — 

ofens   darstellt    Das  Schmelzgefäss,  welches  nach  oben  und  unten 
offen  ist,  besteht  aus  1  mm  starkem  Kupferblech  und  stellt  einen 
Eonus  dar,  der  mit  einem  Kühlmantel  umgeben  ist,  welcher  von 
Wasser  durchflössen  wird,  das  unten  eintritt  und  oben  nahe  dem 
Bande  des  Tiegels  abfliesst    Die  Kathode,  welche  von  unten  in  den 
Tiegel    eingeschoben    wird,   ist   mit  einer  Asbestschnur  umwickek, 
wodurch  sie  elastisch  festgehalten  wird  und  zugleich  den  Abschluss 
des  Tiegels   nach   unten   bildet.     Die   Dicke    der  Anode   und    der 
Kathode  ist  bei  den  einzelnen  Yersuchen  yerschieden,  letztere  immer 
dünner  als  erstere.    Zwischen  die  beiden  Elektroden  wird  ein  Olüh- 
stäbchen  eingesetzt,  welches  bei  den  meisten  Yersuchen  eine  Dicke 
von  3  mm  und  eine  Länge  von  20  bis  22  mm  hatte.    Das  Ende  der 
Kathode  im  Tiegel  ragt  wenig  über   die  Asbestbewicklung  in  die 
Schmelze   hinein,  wodurch   verhindert  wurde,   dass  der  Asbest  mit 
der  Schmelze  in  Berührung  kommt.     Die  Anode  muss  während  der 
ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  in  vertikaler  Bichtung  leicht  beweglich 
sein.     Das  Begulieren   der  Eintauchtiefe   der  Anode  erfolgt  durch 
eine   entsprechende,    seitwärts   angebrachte  Torrichtung.     Die  Vor- 
untersuchungen hatten  die  Notwendigkeit  ergeben,  in  der  Umgebung 
der  Kathode  eine  höhere  Temperatur  zu  erzeugen,  als  dies  mit  diesem 
Apparat  erreicht  wird.    Daher  wurde  die   Länge   des  Kühlmantels 
auf  die  Hälfte  reduziert  und  nur  mehr  der  obere  Teil  des  Tiegels 
gekühlt.     Da  das  Kupfer  ein  guter  Wärmeleiter  ist,  entsteht  auch 
im  unteren  Teil  eine  Salzkruste.    Ferner  wurde  die  Kathode  so  dünn 
gewählt,  dass  sie  durch  den  verwendeten  Strom  zur  Botglut  erhitzt 
wurde  (30  bis  40  Amp.).     Am  besten  eignete  sich  hierzu  ein  9  mm 
dicker  und    16  cm  langer  Kohlenstab.     Um   ein  zu  schnelles  Ver- 
brennen  der  Kathode  zu   verhindern,    wurde  sie   mit  Asbestpapier 
und  Asbestschnur  umwickelt  und  solcherart  vor  Luftzutritt  geschützt 
Zur  Herstellung  von   wasserfreiem  Ceriumchlorür  (CeCl^)^  das 
sich  bis  jetzt  als  einzig  brauchbares  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung des  Ceriums  erwies,   dampften  die  Verfasser  wie  Bunsen 
die  salzsaure  Lösung  mit  Salmiak  ein,  trockneten  bis  zur  Entfernung 
des  Wassers,  soweit  dies  auf  diesem  Wege  möglich   ist,  und  ver- 
jagten die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen  in  einer  Platinschale. 
Das   erhaltene,   äusserst  hygroskopische  Chlorür  wurde  zum  Schutz 
vor  Feuchtigkeit  noch  heiss  in  runde  Kolben  gefüllt,  welche  durch 
mit  Phosphorpentoxydröhren   versehene   Gummistopfen   verschlossen 
gehalten  wurden.  Zunächst  wurden  einige  Versuche  mit  dem  ursprüng- 
lichen Apparate  mit  voller  Kühlung  ausgeführt,  welche  regelmässig 
kleinere    oder    grössere    Mengen    von    Cerium    ergaben,    die    aber 
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schliesslich   dazu   fährten,    die  Kühlung  auf  die   obere  Hälfte   des 
Tiegels  zu  beschränken.     Es  bildet  sich  nämlich  bei  der  Elektrolyse 
von   GeCl^   und  Ceriumalkalichloriden   am   Boden  des  Tiegels  sehr 
bald  eine  feste  Masse,  die  man  mit  einem  Kohlenstäbchen  deutlich 
fühlen   kann,   die  sich  rasch  vergrössert  und  nach  kurzer  Zeit  fast 
den  halben  Tiegel  erfüllt    Erst  oberhalb   dieser  festen  Masse  bildet 
sich  dann  geschmolzenes  Cerium,  das  in  Form   von  Kugeln  in  der 
Schmelze  eingebettet  ist    Muthmann,  Hofer  und  Weiss  geben 
den  Grund  dieser  Erscheinung  wie  folgt  an:  Infolge  der  konischen 
Form  des  Gefässes  wirkt  die  Kühlung  gerade  in  der  Umgebung  der 
Kathode  am  intensivsten,  so  dass  das  bei  ziemlich  niederer  Temperatur 
schmelzende    und    gut   leitende    Ceriumchlorür    bei    sehr   niedriger 
Temperatur  bereits  elektrolysiert  wird  und  das  abgeschiedene  Metall 
nicht    zusammenzuschmelzen    vermag.      Das    Cerium    scheidet    sich 
daher  als  Pulver  ab,  welches  sich  in  der  Schmelze  in  äusserst  feinem 
Zustand  verteilt,  schliesslich  dieselbe  ganz  erfüllt  und  so  Kurzschluss 
zwischen  Anode  und  Kathode  herstellt     Die  Folge  davon  ist,   dass 
die  Stromwärme  so  klein  wird,   dass  bald  Erstarren   der  Schmelze 
eintritt.     Erst  wenn   die   gut  leitende   Masse   bis  in  die  Nähe  der 
Anode  gelangt  ist,  ist  die  Temperatur  genügend  hoch,  um  Zusammen- 
schmelzen des  Metalles  zu  bewirken.    Dabei  verbrennt  aber  ein  Teil 
des  Metalles  an  der  Anode,  wodurch  natürlich  die  Ausbeute  wesent- 
lich verschlechtert  wird.    Die  Untersuchung  des  Tiegelinhaltes  nach 
der    Elektrolyse    bestätigte    diese    Schlüsse:    Der    untere    Teil    der 
Schmelze  besteht  aus  einer  pechschwarzen  Masse,  in  der  sich  Metall- 
partikel meist  nicht  erkennen  lassen,  die  aber  bei  starkem  Zusammen- 
drücken metallischen  Glanz  annehmen.     In  Wasser  geworfen,  ent- 
wickelt diese  Masse  reinen  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Cerium- 
faydroxyd.     Erst  oberhalb   dieses  schwarzen   Gemenges    bildet  sich 
dann  das  Metallkorn  in  einer  muldenförmigen  Vertiefung  und  darüber 
ist   der   rein   weisse    unzersetzte   Elektrolyt    vorhanden.     Zur  Ver- 
meidung dieser  Übelstände  wurde   die  Abänderung  am   Ofen   vor- 
genommen.    Das  Einschmelzen  des  Ceriumchlorids  muss  rasch  vor- 
genommen werden,  um  Wasseraufnahme   des  sehr  hygroskopischen 
Salzes  zu  vermeiden.     Es  empfiehlt  sich,   die   zuerst  eingetragene 
Portion  mit  verknistertem  Kaliumchlorid -Natriumchlorid  zu  bedecken. 
Selbst  bei  noch  so  grosser  Vorsicht  ist  es  unvermeidlich,  dass  Wasser 
angezogen   vnrd,    was    beim   Einschmelzen    lebhafte    Salzsäure -Ent- 
wicklung zur  Folge  hat.    Durch  die  hierbei  vor  sich  gehende  Bildung 
von   Oxydchlorür   scheint   jedoch    die    Elektrolyse   nicht   ungünstig 

beeinflusst  zu  werden,   da  sich   dasselbe  im  Elektrolyten   löst  und 

8* 
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die  Elektrolyse  keinerlei  Störung  erfährt  Als  vorteilhaft  erwies 
sich  der  Zusatz  von  Kaliumchlorid-Natriumchlorid,  welches  sekundäre 
Reaktion  herbeiführt  und  bewirkt,  dass  das  abgeschiedene  Cerium 
zu  einer  Kugel  zusammenschmilzt.  Elektrolysiert  wird  mit  30  bis 
40  Amp.  bei  einer  Spannung  von  12  bis  15  Volt.  Die  Anode  wird 
durch  die  Schmelze  benetzt  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  führten 
vier  Versuche  aus,  bei  denen  der  Tiegel  jeweils  mit  200  g  wasser- 
freiem Ceriumchlorür  und  etwa  15  bis  20  g  verknistertem  Kalium- 
natriumchlorid  beschickt  waren.  Die  Ausbeuten  waren:  1.  23  g, 
2.  12  g,  3.  23  g,  4.  29  g  in  schönen,  kompakten  Kugeln.  Die 
Analyse  der  erhaltenen  Reguli  ergab  fast  absolute  Reinheit,  und 
zwar  99,2  Prozent  Cfe,  welches  hervorragend  frei  von  Didym  und 
Lanthan  war.  Der  Wasserstoff,  welcher  sich  beim  Lösen  des  Cerium- 
metalls  entwickelte,  war  völlig  geruchlos,  ein  Beweis  für  die  Abwesen- 
heit von  Phosphor,  Kohlenstoff  und  Silicium.  Die  Eigenschaften  des 
Metalls,  wie  sie  die  Verfasser  angeben,  stimmen  mit  jenen  von 
Hillebrand  und  Norton  überein.  Das  Umschmelzen  des  Metalls 
gelingt  in  der  Weise,  dass  man  das  zu  erbsengrossen  Stücken  zer- 
kleinerte Metall  in  über  dem  Gebläse  geschmolzenes  Kaliumnatrium- 
chlorid einträgt  Die  Glasur  des  Porzellantiegels  wird  dabei  immer 
etwas  angegriffen,  wobei  eine  braune  Substanz  entsteht,  welche  beim 
Anhauchen  nach  Siliciumwasserstoff  riecht  Das  spezifische  Gewicht 
des  Ceriummetalls  wurde  durch  Wägen  in  Chlorkohlenstoff  bestimmt 
und  ergab  6,786,  während  Hillebrand  und  Norton  6,628  an 
direkt  gewonnenem  und  6,728  an  ungeschmolzenem  Material  fanden. 

Neodym. 

Auch  bei  der  Darstellung  von  metallischem  Neodym  wurde 
das  Chlorid  verwendet  Die  Schwierigkeiten  bei  dessen  Gewinnung 
sind  grösser  als  diejenigen  bei  der  Gewinnung  von  Ceriumchlorür, 
da  es  viel  leichter  schmelzbar  ist  als  letzteres  und  deshalb  beim  Ab- 
treiben des  Salmiaks  viel  niedrigere  Temperaturen  eingehalten  werden 
müssen.  Der  Versuch,  das  Gemenge  im  Ofen  selbst  einzuschmelzen, 
misslang  deshalb,  weil  der  Kohlenstoff  des  glühenden  Widerstands- 
stäbchens mit  dem  Salmiak  heftig  reagierte  und  in  kurzer  Zeit  zer- 
stört wurde.  Bei  dieser  Reaktion  scheinen  Chlorwasserstoff,  Wasser- 
stoff und  Cyangas  zu  entstehen,  welche  unter  Zischen  entweichen 
und  mit  mehr  als  5  cm  langer  Flamme  beim  Austritt  aus  dem  Tiegel 
verbrennen.  Jedenfalls  muss  der  Salmiak  möglichst  vollständig  aus 
dem  Chlorid  entfernt  werden.  Muthmann,  Hofer  und  Weiss 
führten  zwei  Versuche  in  dem  unter  Cerium  (siehe  daselbst)  zu  zweit 
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angeführten    Apparat    aus.      Das    Einschmelzen    ging    in    wenigen 
Minuten,  und  zwar  rascher  als  beim   Ceriumchlorür  vor  sich.     Die 
Sti'om Verhältnisse  beim  Einschmelzen  waren  40  Amp.  und  15  Volt, 
nach    Entfernung    des  Glühstäbchens    35  Amp.    und   25  Volt.     Der 
erste  Versuch  verlief  sehr  unregelmässig.    Die  anfänglich  vollständige 
Benetzung  der  anodischen  Kohle  hörte  bald  auf,  so  dass  die  Strom- 
stärke   auf    10  Amp.    zurückging.     Durch   Eintragen    von    frischem 
Material,   sowie    von    Kaliumchlorid -Natriumchlorid    konnte   diesem 
Übelstand  vorübergehend  abgeholfen  werden;  dadurch  schwankte  die 
Spannung  stets  zwischen  20  bis  60  Volt     Durch  fortgesetztes  Aus- 
schalten  von  Widerstand   aus   dem  Stromkreis  kam  schliesslich  die 
Kathode  in  heftiges  Glühen  und  musste  mehrfach  ipit  frischer  Asbest- 
bewickelung versehen  werden.     Hierbei  gingen  etwa  40  Amp.  durch 
die  Schmelze  hindurch.     Durch  Abbrennen  der  Kathode  wurde  der 
Versuch  beendigt,  nachdem  er  l^/^  Stunden  gedauert  hatte.     Tn  der 
Schmelze  fand  sich  eine  Neodymkugel  von  3  g,  sowie  viele  kleinere 
Kugeln.     Die  Schmelze  war  durch  sehr   fein  verteiltes  Metall  fast 
durch  und  durch  schwarz  gefärbt.     Der  Eückstand  dieser  Versuche 
wurde  neuerdings  auf  Neodyrachlorid  verarbeitet,  zu  diesem  Zweck 
in   Wasser  gelöst,   wobei  sich  reichlich  Wasserstoff  entwickelt  und 
ein  grosser  Teil  des  Materials  in  eine  unlösliche,  schuppig  kristalli- 
nische, dunkelrosenrote  Substanz  überging,  welche  durch  Schlämmen 
gereinigt  wurde  und  bei  der  Analyse  folgendes  ergab: 

Gefunden.  Berechnet  für  NdOCL. 

m     73,90  73,60 

Cl       18,43  17,94 

Es  ist  nötig,  bei  der  Präparation  der  Substanz  die  Alkalichloride 
zu  entfernen,  da  sich  sonst  wegen  der  leichten  Schmelzbarkeit  der 
Neodym -Alkalidoppelchloride  der  Salmiak  nicht  abtreiben  lässt.  Zur 
Entfernung  der  Alkalichloride  lag  nocli  ein  weiterer  Grund  vor. 
Es  wurde  nämlich  festgestellt,  dass  ein  Zusatz  von  Bariumchlorid  zu 
den  geschmolzenen  Chloriden  der  Ceritmetalle  die  Leitfähigkeit  der 
Schmelze  herabdrückt  und  sich  deren  Temperatur  beim  Durchgang 
des  Stromes  infolgedessen  stark  erhöht.  Diese  Eigenschaft  des 
Bariumchlorids  benutzten  sie,  um  bei  weiteren  Versuchen  einen 
heisseren  Elektrolyten  zu  haben  und  solcherart  eine  höhere  Ausbeute 
zu  erzielen.  Dieser  Kunstgriff  ist  nötig,  weil  das  reine  Neodym- 
chlorid leichter  schmilzt  und  besser  leitet  als  Ceriumchlorür,  während 
anderseits  das  metallische  Neodym  einen  weit  höheren  Schmelzpunkt 
hat  als  das  metallische  Cerium.  Es  wurde  deshalb  bei  den  weiteren 
Versuchen   nach  Beginn  der  Elektrolyse  zeitweise  Bariumchlorid  in 
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kleinen  Mengen,  etwa  0,5  g,  eingetragen,  wodurch  die  Temperatur 
rasch  ansteigt.  Die  vorher  dunkle  Schmelze  wird  kirschrot  glühend 
und  sehr  dünnflüssig.  Hierbei  sinkt  die  Stromstärke,  so  dass  Wider- 
stand ausgeschaltet  werden  musste.  Um  das  Zusammenschmelzen 
des  Ceriums  zu  beschleunigen,  wurde  die  Stromdichte  so  weit  erhöht^ 
als  es  die  Dimensionen  des  Tiegels  erlaubten  (Tiegelinhalt  =^  40  com). 
Anfangs  wurde  mit  56  Amp.  und  25  Volt,  also  1400  "Watt  elektro- 
lysiert.  Wegen  zu  stürmischer  Chlorentwicklung  wurde  der  Schiusa 
der  Elektrolyse  mit  30  bis  35  Amp.  und  25  bis  30  Volt  durchgeführt» 
Die  9  mm  dicke,  lebhaft  glühende  Kathode  verbrannte  unter  glän- 
zender Lichtbogenerscheinung  und  Zusammenschmelzen  der  Asbest- 
bewicklung nach  2^2  Stunden.  Bei  diesem  Versuch  wurden  infolge 
der  stürmischen  Wirbelbewegungen  im  Elektrolyten  häufig  kleine 
Metallteilchen  zur  Anode  emporgeschleudert.  In  der  Schmelze 
befanden  sich  schliesslich  7  Metallkugeln  im  Gesamtgewicht  von 
14,5  g,  ausserdem  noch  viele  kleine  Kügelchen  und  zerstäubtes 
Metall.  Das  Neodym  ähnelt  dem  Cerium  in  vielen  Eigenschaften, 
unterscheidet  sich  jedoch  äusserlich  von  ihm  durch  die  Farbe;  es  ist 
rein  silberweiss,  während  das  Cerium  eisengrau  ist  Unter  Kalium- 
Natriumchlorid  lässt  es  sich  nicht  zusammenschmelzen,  da  es  bei 
seinem  Schmelzpunkt,  der  mit  Hilfe  des  gewöhnlichen  Gebläses  kaum 
erreicht  wird,  mit  dem  Porzellan  unter  Bildung  von  schwarzen 
Siliciden  heftig  reagiert 

Legierungen  der  Ceritmetalle  untereinander  und 

mit  anderen  Metallen. 

Muthmann,  Hof  er  und  Weiss  führten  zunächst  einige  Ver- 
suche aus  mit  sogen.  Didymnatriumfluorid ,  welches  sie  von  einer 
Fabrik  bezogen  hatten,  die  es  zum  Zweck  der  Gewinnung  von 
Neodym  eigens  herstellt  Dasselbe  gab  eine  dünnflüssige  Schmelze, 
lässt  sich  leicht  elektrolysieren,  ergab  jedoch  kein  Metall,  sondern 
einen  dunkelblauen  Körper,  der  mit  Wasser  Wasserstoff  entwickelt 
In  denselben  waren  schwarze  Partikelchen  eingestreut,  die  mit 
Wasser  Ammoniak  entwickelten  und  aus  Nitriden  bestanden.  Der 
Stickstoff  dürfte  aus  den  Doppelf luoriden  herrühren,  welche  aus 
Nitraten  hergestellt  sein  dürften,  ohne  dass  genügende  Sorgfalt  auf 
die  Entfernung  der  Salpetersäure  genommen  worden  war.  Aus 
diesem  Grunde  wurden  die  Versuche  mit  diesem  Material  aufgegeben. 
Es  lag  der  Gedanke  nahe,  die  Elektrolyse  der  Ceritoxyde  in  ähn- 
licher Weise  zu  versuchen,  wie  diejenige  der  Tonerde  ausgeführt 
wird  behufs  Aluminiumgewinnung.    Bei  letzterer  werden  Auflösungen 
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von  Tonerde  in  Kryolith  benutzt    Es  zeigte  sich  zuerst,  dass  die 
Kryolithschmelzen  Ceritoxyde  in  grösserer  Menge  aufzunehmen  ver- 
mögen.    Es  wurde   zunächst  Kryolith  geschmolzen,  hernach  reines 
Ceritdioxyd  aufgelöst,  hierauf  elektrolysiert  und  während  der  ganzen 
Dauer   der  Elektrolyse  immer  frisches  Oxyd   nachgefüllt     Hierbei 
wurde  auch   einmal   eine  Eisenkathode   verwendet     Die   Versuche 
zeigten,  dass  die  Methode  nicht  ganz  aussichtslos  ist    Es  wurden 
regelmässig  Beguli   erhalten,   die  jedoch   nicht  feines  Geriummetall 
waren,  sondern  Aluminium  und  ausserdem  noch  Silicide  enthielten. 
Bei   Verwendung  einer  Eisenkathode  ging   auch   diese   mit  in   den 
Regulus  über.    Die  Analyse  eines  solchen  eisengrauen,  glänzenden, 
sehr  spröden  Metallkomes  ergab,  nachdem  bei  einem  Versuch  reines 
Ceriumdioxyd  angewendet  worden  war:  Si  9,44  Prozent,  Fe  15,43  Pro- 
zent, Ce  41,81  Prozent,  AI  32,94  Prozent     Das  im  Metall  enthaltene 
Silicium  dürfte  aus  dem  Handelskryolith  herrühren.     Die  Resultate 
dieser  Versuche  lassen  sich  wie   folgt  zusammenfassen:    Die   Ver- 
wendung einer  Eisenkathode  ist  unstatthaft,  weil  Eisen  in  das  Metall 
übergeht     Lösungen  von  Ceriumoxyden  in  reinem  Kryolith  eignen 
sich   voraussichtlich   zur  Darstellung  von   Legierungen   der  Cerium- 
metalle  mit  Aluminium.     Der  Kryolith  muss  frei  von  Silikaten  sein, 
da  sonst  Silicidbildung  unvermeidlich   ist     Es   ist  zweifelhaft,    ob 
solcher  Kryolith  im  Handel  zu  haben  ist    Das  beste  Mittel,  geeigneten 
Kryolith  zu  gewinnen,  dürfte  nach  Muthmann,  Hofer  und  "Weiss 
die  Elektrolyse  selbst  sein.    Man  arbeitet  zunächst  mit  gewöhnlichem 
Kryolith,  verwirft  das    erste  Produkt  und  verwendet  die  nunmehr 
siliciumfreie  Schmelze  zur  Elektrolyse.    Nach  dem  Lösen  der  Cerium- 
oxyde  im  Bjyolith  tritt  Benetzung  der  Anode  auf,  was  bei  reinem 
Kryolith   bekanntlich  nicht  zu   beobachten    ist.     Möglicherweiso   ist 
dasselbe  bei  Lösung  von  Tonerde  in  Kryolith  der  Fall.     Damit  fällt 
die  grosse  Spannungsdifferenz  zwischen  Anode   und  Schmelze   fort; 
man  kann  mit  höheren  Stromstärken  arbeiten   und    die  Stromquelle 
besser  ausnutzen.    Bei  Anwendung  eines  etwa   viermal  so  grossen 
Ofens  könnten  mit  Leichtigkeit  Ströme  von  80  bis   140  Anip.  ver- 
wendet werden.     Versuche,   Legierungen  der  Ceritmotalle  mit  Blei 
herzustellen,  ergaben  ebenfalls  positive  Resultate.     Man  verfuhr  ein- 
fach so,  dass  man  während  der  Elektrolyse  der  Mischchloride  10  g 
metallisches  Blei  in  Stücken  in  die  Schmelze  warf.     Es  resultierten 
harte,  sehr  spröde,  schön  glänzende  Legierungen,  die  indessen  relativ 
wenig   Blei    enthielten.     Nach    Beendigung    des  Versuches   ist    der 
grösste  Teil  des  Bleies,  etwa  75  Prozent,  in  die  Schmelze  verblasen 
und  auf  das  feinste  verteilt,  sowie  an  der  Anode  zu  Bleichlorid  ver- 
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brannt,  entsprechend  den  Feststellungen  von  R.  Lorenz  (siehe  unter 
Metallnebel,  IL  Teil,  Faradaysches  Gesetz).  Eine  längere  Versuchs- 
reihe hatte  dann  noch  den  Zweck,  die  günstigsten  Bedingungen  zu 
ermitteln,  unter  denen  Ceritmetallgeraische  aus  den  Mischchloriden 
zu  erhalten  wären.  Es  wurden  reine  Mischchloride  sowie  Gemische 
derselben  mit  Kaliumchlorid,  Natriumchlorid  und  Bariumchlorid 
elektrolysiert  Die  Resultate  dieser  Elektrolysen  sind  bereits  bei  der 
Cerium-  und  Neodymdarstellung  beschrieben  worden.  Aus  dem 
gewöhnlichen  Handelsgemisch,  welches  etwa  zur  Hälfte  aus  Cerium- 
dioxyd  bestehen  dürfte,  erhält  man  nach  Muthmann,  Hofer  und 
Weiss  die  besten  Resultate  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen, 
also  in  einem  Schmelzgefäss  mit  halber  Kühlung  und  bei  Zusatz 
von  höchstens  5  bis  10  Prozent  Bariumchlorid.  Der  Schmelzpunkt 
der  erhaltenen  Mischmetalle  ist  höher  als  der  des  Ceriums.  Die 
Metalle  waren  hart,  sehr  geschmeidig,  eisengrau  und  verhielten  sich 
gegen  Reagentien  so  wie  das  Cerium.  Es  wurde  auch  ferner  noch 
ein  weiterer  Apparat  konstruiert,  welcher  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Ceritmetallen  diente.  Bezüglich  desselben  muss  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Es  ist  nach  Muthmann,  Hof  er  und 
Weiss  äusserst  auffallend,  wie  schon  der  Zusatz  kleinerer  Mengen 
Bariumchlorid  Spannung  und  Stromstärke  ganz  wesentlich  beeinflusst. 
Bei  starkem  Schäumen  und  Spritzen,  wie  dasselbe  ohne  erkennbare 
Ursache  manchmal  auftritt,  braucht  man  nur  einige  Messerspitzen 
voll  Bariumchlorid  an  der  Anode  in  den  Elektrolyten  einzustreuen, 
um  sofort  infolge  der  Erhöhung  der  Spannungsdifferenz  die  Zer- 
setzung ruhiger  zu  gestalten.  Wenn  man  das  Bariumchlorid  vor- 
sichtig einträgt,  so  erreicht  man  leicht  einen  Punkt,  an  dem  inner- 
halb kurzer  Zeiträume  die  Spannung  stark  schwankt.  Diesen  Punkt 
kann  man,  wenn  man  will,  stundenlang  dadurch  festhalten,  dass  man 
immer  abwechselnd  Mischchloride  und  dann  wieder  einige  Körnchen 
Batiumchlorid  einwirft.  Die  Erscheinung  scheint  darin  ihren  Grund 
zu  haben,  dass  eine  wonig  Bariumchlorid  enthaltende  Schmelze  die 
Anode  nicht  benetzt,  während  die  nur  mit  Chloralkali  versetzten 
geschmolzenen  Ceritchloride  die  Anode  wie  Wasser  benetzen.  Auf 
die  Reinheit  des  ausgeschiedenen  Metalles  hat  der  Bariumchlorid- 
zusalz  gar  keinen  Einfluss;  es  ist  darin  keine  Spur  von  metallischem 
Barium  nachweisbar.  Nach  6 1/4  Stunde  dauernder  Elektrolyse  ist 
das  metallisch  leitende  Produkt  der  Elektrolyse  so  weit  im  Tiegel 
emporgewachsen,  dass  dicht  unter  der  Oberfläche  Kurzschluss  ein- 
tritt. Der  Strom*  wurde  deshalb  unterbrochen,  abgekühlt  und  ein 
Rogulus   von    170  g   ausgezogen.     Dieser   Erfolg   konnte   nur  durch 
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Wecliselstromheizung  erzielt  werden,  denn  bei  frühreren  Versuchen, 
welche  in  dem  gleich  grossen  Tiegel  aber  ohne  Erhitzungsvorrichtung 
ausgeführt  wurden,  wurde  niemals  auch  nur  eine  Spur  von  geschmol- 
zenem Metall  erhalten.  Damit  war  wieder  bewiesen,  wie  wichtig  es 
ist,  in  der  Umgebung  der  Kathode  hohe  Temperatur  zu  haben,  und 
die  an  manchen  käuflichen  Apparaten  angebrachten  Kühlungsvor- 
richtungen für  die  Kathode  sind  für  die  in  Rede  stehenden  Versuche 
ganz  zwecklos.  Die  Stromausbeute  ist  gering,  indem  für  280  Ampöre- 
stunden  170  g  Metall,  also  35,7  Prozent  erzielt  wurden,  während 
beispielsweise  in  dem  gleichen  Apparat  bei  Aluminium  82,2  Prozent 
erhalten  wurden.  Es  liegt  dies  nach  Muthmann,  Hofer  und 
Weiss  an  der  Konvektionselektrolyse,  wie  sie  R.  Lorenz  ausführlich 
studierte.  Nach  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  wird  ein  Metall 
in  seiner  Halogenschmelze  um  so  leichter  verblasen,  je  weicher 
es  ist 

Gelegentlich  weiterer  Untersuchungen  über  das  Cer  und 
Lanthan  teilen  W.  Muthmann  und  K.  Kraft  („Ann.  d.  Chem.", 
Bd.  325,  S.  261  [1902])  mit,  die  Arbeitsmethode  so  verbessert  zu 
haben,  dass  die  Ausbeuten  wesentlich  höher  ausfielen.  Im  all- 
gemeinen wurde  mit  dem  oben  geschilderten  Wechselstrom ofen 
gearbeitet,  welcher  sich  namentlich  bei  der  Darstellung  des  Cers 
sehr  bewährte.  Bei  jeder  Elektrolyse  wurden  verwendet  etwa  1  kg 
Cerchlorid  und  300  g  Bariumchlorid,  welch  letzteres  während  der 
Elektrolyse  allmählich  eingetragen  wurde.  Gearbeitet  wurde  mit 
100  Amp.  bei  10  bis  15  Yolt  Spannung,  und  die  Ausbeute  an  ganz 
reinem  Cer- Metall  betrug  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Verlauf  der 
Elektrolyse  250  bis  270  g.  Zur  Reinigung  wird  das  Metall  unter 
Kaliumchlorid  in  Porzellan-  oder  Magnesiatiegeln  umgeschmolzen.  Das 
Porzellan  wird  hierbei  unter  Silicidbildung  etwas  reduziert,  indessen 
bedeckt  die  verunreinigende  Schicht  den  Regulus  nur  oberflächlich 
und  kann  durch  Abdrehen  leicht  entfernt  werden.  Das  Lanthan 
wurde  in  gleicher  Weise  wie  das  Cer  hergestellt,  nämlich  durch 
Elektrolyse  des  wasserfreien  Chlorids.  Muthmann  und  Kraft 
erwähnen,  dass  das  Lanthanchlorid  sehr  hygroskopisch  ist,  und  da 
die  geringsten  Wassermengen  bei  der  Elektrolyse  sehr  störend 
wirken,  so  muss  dieses  Salz  vor  Feuchtigkeit  wohl  geschützt  auf- 
bewahrt werden.  Die  Ausbeuten  bei  der  Lanthandarstellung  waren 
nicht  so  gut  wie  diejenigen  bei  der  Cerdarstellung.  Ein  Versuch 
lieferte  60  bis  80  g  Metall,  und  zwar  nicht  wie  bei  dem  Cer  als 
einzigen  Regulus,  sondern  in  mehreren  in  der  Schmelze  verteilten 
Klumpen.    Dies  dürfte  seinen  Grund  haben  in  dem  höheren  Schmelz- 
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punkt  des  Lanthans.  Das  Lanthan  wurde  vor  seiner  weiteren  Ver- 
wendung unter  Bariumchlorid  im  Porzellantiegel  umgeschmolzen. 
Das  Einstossen  sowohl  vom  Cer  als  auch  Lanthan  in  die  Schmelze 
hat  mit  Eisendrähten  und  nicht  mit  solchen  aus  Platin  zu  geschehen^ 
da  sich  Cer  und  Lanthan  mit  Platin  sehr  leicht  legieren.  Lanthan- 
metall stellten  die  Verfasser  im  ganzen  in  der  Menge  von  160  g  dar. 
Das  Metall  besass  die  von  Hillebrandt  und  Norton  (siehe  oben) 
geschilderten  Eigenschaften. 

In    einer    weiteren   Arbeit   über    die    Metalle    der    Cörgruppe 
berichten  W.  Muthmann   und  L.  Weiss  („Ann.  f.  Chem.**,  Bd.  31, 
S.  1    [1903])    über    die    weitere    Vervollkommnung    der    schmelz- 
fltissigen    Elektrolyse    zur    Darstellung    grösserer    Quantitäten    von 
Cer,   Lanthan,  Neodym,   Praseodym,   Samarium.     Es  konnten   alle 
fünf   Metalle    in    so    grossen    Quantitäten    und    so    reinem   Zustand 
gewonnen   werden,   dass   eingehende    physikalische   Untersuchungen 
möglich    waren.     Ferner  wurde    die  Methode   zur  Herstellung  der 
leichter  schmelzbaren  Metalle,  namentlich  des  Cers  und  der  Misch- 
metalle von  Cer  mit  anderen  so  vervollkommnet,   dass  gute  Strom- 
ausbeuten   erzielt    werden    können.     Während    bei    früheren    Ver- 
suchen  (siehe  oben)   bei    den   Cerchloridelektrolysen   bei   100  Amp. 
Stromstärke  und  einer  Elektrolysierungsdauer  von  6  Stunden  270  g 
Metall   erhalten   wurden,    konnten   die  Verfasser  nunmehr  bei    nur 
wenig  höherer  Stromstärke  etwa   120  Amp.   in  der  gleichen  Weise 
etwa    die    2V2fachö  Menge   Metall    erhalten.     Die    beste    Ausbeute 
betrag  750  g.     Die  Verfasser  verwendeten   bei   diesen  letzten  Ver- 
suchen nur  mehr  reines  Chlorid  ohne  Zusatz  von  Bariumchlorid  oder 
Alkalichloriden,  wodurch  die  Aufarbeitung  der  Rückstände  wesentiich 
erleichtert  wurde,  so  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen  sofort  zu 
neuen  Elektrolysen  verwendet  werden  konnten.     Die  mangelhaften 
Stromausbeuten    früherer  Versuche   waren    im   wesentlichen   darauf 
zurückzuführen,    dass    das   abgeschiedene  Metall   zum  Teil   in    fein 
verteiltem  Zustand  im  Elektrolyten  verblasen  wurde,  was  Konvektions- 
elektrolyse  und  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  zur  Folge  hatte,  wodurch 
die    Stroraausbeute    vermindert    wird.     Diesem    Übelstande    wurde 
folgend ermassen  teilweise  abgeholfen:  Der  Durchmesser  der  Anode 
wird    so    gross    gewählt,    als    es    die    Dimensionen    des    Apparates 
gestatten.    In  dem  weiter  oben  erwähnten  Wechselstromofen  wurden 
Kohlenstäbe  von   5  cm  Durchmesser  verwendet.     Die  Anode  taucht 
wie   früher  1  cm   tief  in   die  Schmelze.     Sinkt  die  Temperatur  der 
Schmelze  infolge  Anreicherung  an  Metall,  so  wird  die  Anode  so  tief 
als  möglich  hinuntergeschraubt,  wobei  heftige  Chlorentwicklung  und 
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Rück  Verwandlung  eines  Teiles  von  dem  verblasenen  Metall  zu 
Chlorid  stattfindet  Nach  einigen  Sekunden  zieht  man  dann  die 
Anode  so  weit  in  die  Höhe,  dass  sie  mit  dem  Elektrolyten  gerade 
noch  in  Berührung  ist.  Die  vorher  dunkle  Schmelze  wurde  dann 
hellrot  glühend,  manchmal  sogar  weissglühend ,  und  das  in  der 
Schmelze  etwa  noch  verteilte  Metall  schmilzt  zusammen  und  ver- 
einigt sich  mit  dem  unten  befindlichen  Regulus.  Während  dieses 
Prozesses  hört  die  Chlorentwicklung  fast  ganz  auf  und  beginnt  erst 
wieder,  wenn  man  die  Anode  etwas  einsenkt  und  die  Temperatur 
entsprechend  zurückgegangen  ist  Infolge  der  starken  Kühlung  im 
Kupfermantel  ist  dies  sehr  bald  der  Fall. 

Viel  schwieriger  als  die  Herstellung  von  Cer  und  von  Misch- 
metallen desselben  mit  anderen  gestaltet  sich  die  Darstellung  von 
Lanthan,  Neodym  und  Praseodym.  Da  der  Schmelzpunkt  dieser 
Metalle  wesentlich  höher  liegt  und  zu  gleicher  Zeit  die  Chloride 
niedriger  schmelzen  als  beim  Cer,  so  muss  man  für  möglichst  hohe 
Temperatur  in  der  Umgebung  der  Kathode  sorgen.  Früher  ver- 
wendeten Muthmann  und  Weiss  hierzu  einen  möglichst  dünnen 
Kohlenstab,  welcher  durch  den  Strom  seiner  ganzen  Länge  nach  zur 
Rotglut  erhitzt  und  durch  Umwicklung  mit  einer  Asbestschnur  vor 
Verbrennung  möglichst  geschützt  ist  Diese  Vorrichtung  erwies  sich 
jedoch  als  unpraktisch,  weil  sie  hohen  Stromverbrauch  bedingt  und 
die  Kathode  trotz  der  Schutzhülle  sehr  bald  an  ihrem  freien  Ende 
durchbrennt  Deshalb  verwenden  sie  jetzt  einen  8  mm  dicken 
Eisenstab,  welcher  der  Länge  nach  durchbohrt  ist  An  dem  einen 
Ende  wird  diese  Bohrung  bis  zu  4  mm  erweitert  und  dann  ein 
genau  passendes  Kohlenstäbchen  mit  einem  Kitt  aus  Kohlenpulver 
und  Zuokersyrup  fest  eingekittet.  Das  Kohlenstäbchen  wird  so  lang 
gewählt,  dass  es  etwa  2  cm  aus  dem  Eisenstab  herausragt.  Nunmehr 
wird  der  Eisenstab  und  die  Verbindungsstelle  von  Eisen  und  Kohlen- 
stäbchen mit  stark  gedrillter  Asbestschnur  umwickelt  und  fest  in  den 
unteren  Tubus  des  Elektrolysieröfchens  eingepasst  Die  Asbestschnur 
muss  so  gewickelt  sein,  dass  die  glühende  Schmelze  mit  dem  Eisen 
nicht  in  Berührung  kommt.  Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde 
ausschliesslich  ein  kleines  öfchen  mit  halber  Kühlung  benutzt,  wie 
es  bereits  beschrieben  wurde  (siehe  oben).  Beim  Einschmelzen 
wird  die  Anode  so  weit  herabgesenkt,  bis  sie  das  Kohlenstäbchen 
berührt.  Man  füllt  hierauf  den  Tiegel  mit  reinem,  wasserfreiem 
Chlorid  des  darzustellenden  Metalles  und  erhitzt  das  Stäbchen  zu- 
erst mit  einem  Strom  von  30  bis  40  Amp.  und  8  Volt  Berührt 
schliesslich  die  geschmolzene  Chloridmasse  die  Anodenkohle,  so  hebt 
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man  die  letztere,  bis  die  Spannung  auf  etwa  30  Volt  gestiegen  ist. 
Infolge  des  erhöhten  Widerstandes  geht  das  Einschmelzen  gut  von 
statten,  und  man  muss  schnell  Material  nachtragen.  Nach  5  Minuten 
ist  der  Tiegel  bereits  mit  Schmelze  völlig  gefüllt.  Der  Verlauf  der 
Elektrolyse  gestaltet  sich  von  da  ab  bei  den  einzelnen  Metallen  ver- 
schieden. Am  leichtesten  ist  das  Lanthan  zu  erhalten,  welches 
nächst  dem  Cer  den  niedrigsten  Schmelzpunkt  besitzt  Es  genügt 
eine  Stromstärke  von  öOAmp.  bei  10  bis  15  Volt  Spannung. 

Die  Darstellung  des  Neodyms  bereitet  aber  schon  bedeutend 
grössere  Schwierigkeiten.  Zunächst  wurden  immer  nur  kleine 
Kügelchen  erhalten,  deren  ümschmelzen  zu  einem  Regulus  nur 
schwer  gelingt.  Grössere  Klumpen  konnten  nur  in  der  Weise 
erhalten  werden,  dass  man  die  Stromstärke  so  hoch  als  nur  möglich 
wählte.  Es  wurden  bei  den  letzten  Versuchen  zur  Darstellung  von 
Neodym  in  einem  kleinen,  nur  40  ccm  fassenden  Kupfertiegel 
Ströme  von  90  bis  100  Amp.  bei  15  bis  22  Volt  Spannung  hindurch- 
geschickt, wobei  das  als  Kathode  dienende  Kohlenstäbchen  bis  zur 
hellsten  Weissglut  erhitzt  wurde  und  das  gebildete  Metall  sofort  zu- 
sammenschmilzt. Es  wurden  Eeguli  von  50  bis  60  g  Gewicht 
erhalten,  während  früher  bei  niedrigen  Stromstärken  nur  solche  von 
höchstens  5  g  erhalten  wurden.  Auch  die  Anodenkohle,  welche  bei 
den  beschriebenen  Versuchen  16  mm  dick  gewählt  wurde,  kommt  in 
helle  Rotglut  und  verbrennt  allmählich.  Gegen  die  von  der  Anode 
herabfallende  Asche  wurde  die  Schmelze  durch  einen  Asbestschirm 
geschützt,  der  sich  etwa  3  bis  4  cm  über  dem  Tiegel  befand  und 
durch  welchen  die  Anodenkohle  hindurchgesteckt  ist.  Zur  Her- 
stellung des  metallischen  Praseodyms  wurden  drei  Elektrolysen  aus- 
geführt, welche  67,25  und  68  g,  zusammen  also  160  g  Metall  lieferten. 
Der  Apparat  war  genau  derselbe  wie  beim  Neodym.  Das  Ein- 
schmelzen des  Chlorids,  welches  ein  zartes,  grünes  Pulver  bildet, 
geht  glatt  von  statten.  Die  Elektrolyse  wurde  wie  gewöhnlich  mit 
30  bis  40  Amp.  begonnen  und  die  Stromstärke  langsam  gesteigert. 
Erreicht  dieses  etwa  75  Amp.,  so  wurde  folgendes  beobachtet:  Der 
geschmolzene  Elekti^olyt  geriet  in  heftige  Bewegung,  und  es  stiegen 
weissglühende  Massen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  die  sich 
bald  abkühlten  und  sich  in  eine  schwarze,  blasige  Schlacke  ver- 
wandelten. Diese  bestand  im  wesentlichen  aus  Praseodymdioxyd. 
Dasselbe  löst  sich  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  unter  Chlorentwick- 
lung und  konnte  an  der  Oberfläche  des  Elektrolyten  auch  durch 
Anwendung  des  Lichtbogens  kaum  zusammengeschmolzen  werden. 
Man  war  gezwungen,  dieses  Superoxyd  mit  einem  Meissel  von  der 
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Schmelze  wegzuheben,  um  weiter  elektrolysieren  zu  können.  Die 
Verfasser  erklären  sich  diese,  bei  jeder  Schmelze  einige  Male  auf- 
tretende Erscheinung  wie  folgt:  Beim  Einschmelzen  der  Chloride  ist 
die  Bildung  kleinerer  Mengen  von  Oxychloriden  nicht  zu  vermeiden. 
Beim  Cer,  Lanthan  und  Neodym  kann  man  dasselbe  aus  den 
Schmelzrückständen  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  als 
glänzendes,  schwer  lösliches  Kristallpulver  von  der  Formel  MeOCl 
isolieren.  Beim  Einschmelzen  des  Praseodymchlorids  bildet  sich  ein 
solches  Oxychlorid  zunächst  wohl  auch,  zerfällt  aber  bei  der  hohen 
Temperatur  der  Schmelze  (etwa  1000  ^  C),  in  welcher  immer  freies 
Chlor  vorhanden  ist,  in  der  Art,  dass  sich  Praseodymdioxyd  und 
Paseodymchlorür  bilden. 

Samarium. 
Muthmann  und  Weiss  berichten  des  weiteren  über  die 
Darstellung  von  metallischem  Samarium.  Der  Schmelzpunkt  dieses 
Metalls  liegt  nach  Schät^sung  sehr  hoch,  etwa  bei  1300  bis  1400  ^  C. 
Die  Darstellung  des  Metalls  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse 
gestaltet  sich  demnach  sehr  schwierig.  Es  gelang  jedoch,  die 
Gewinnung  wenigstens  einiger  Gramme  kompakter,  fast  reiner  Eeguli. 
Muthmann  und  Weiss  gingen  von  reinem  Samarium -Oxyd  aus, 
aus  welchem  sie  das  wasserfreie  Chlorid  nach  bekannten,  teilweise 
verbesserten  Methoden  darstellten.  Da  der  Schmelzpunkt  wesentlich 
höher  liegt  als  derjenige  der  Chloride  der  übrigen  Ceritmetalle,  so  musste 
beim  Einschmelzen  eine  höhere  Stromstärke  von  etwa  50  Amp.  zur  An- 
wendung kommen.  Der  Apparat  war  derselbe  wie  bei  der  Darstellung 
von  Neodym  und  und  Praseodym.  Die  beiden  ersten  Versuche  lieferten 
überhaupt  kein  Metall,  weil  mit  einem  Strom  von  nur  55  Amp.  ge- 
arbeitet wurde.  Es  wurde  zunächst  deshalb  nicht  viel  höher  gegangen, 
weil  ziemlich  lebhaftes  Verdampfen  der  Schmelze  eintrat.  Bei  drei 
weiteren  Versuchen  wurde  der  Durchmesser  des  kathodischen  Kohlen- 
stäbchens auf  2,5  mm  verkleinert  und  die  Stromstärke  auf  100  Amp. 
erhöht,  um  solcherart  in  der  Umgebung  der  Kathode  hellste  Weiss- 
glut zu  erzielen.  Es  wurde  bei  den  späteren  Versuchen  dem 
Samarium -Chlorid  etwa  ein  Drittel  seines  Gewichts  Bariumchlorid 
zugesetzt,  weil  man  dadurch  bei  der  höheren  Spannung  die  Temperatur 
der  Schmelze  wesentlich  steigern  kann.  Die  Elektrolyse  wurde 
jedesmal  3  bis  4  Stunden  fortgesetzt  Wenn  die  Temperatur  der 
Kathode  hoch  genug  war,  so  umgab  sich  dieselbe  mit  einem  Mantel 
von  kompaktem,  schön  glänzendem  Samariummetall,  der  aber  niemals 
dicker  als  0,15  cm  wurde.  Ist  dieser  Umfang  erreicht,  so  sinkt  die 
Stromdichte   und    damit  die  Temperatur  der  Kathode  so  weit,   dass 
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sich  kein  geschmolzenes  Metall  mehr  bildet  Zwischen  der  Eohle 
und  dem  Metall  befand  sich  ein  goldgelber  Bing  von  Karbid. 
Versuche,  das  Metall  unter  Bariumchlorid  umzuschmelzen,  miss- 
langen vollständig,  selbst  wenn  Temperaturen  angewendet  wurden, 
welche  lebhaftes  Yerdampfen  des  Bariumchlorids  zur  Folge  hatten. 
Die  Befreiung  von  anhaftender  Substanz  und  Karbid  wurde  durch  Ab- 
drehen auf  der  Drehbank  vorgenommen.  Das  Samariummetall  ist  weiss- 
lichgrau  und  steht  in  Bezug  auf  Glanz  etwa  zwischen  Silber  und  Eisen. 
Das  spezifische  Gewicht  wurde  zu  7,7  bis  7,8  bestimmt,  doch  enthielt  das 
untersuchte  Stück  kleine  Mengen  von  Karbid,  Kohle  und  merkwürdiger- 
weise auch  etwas  Magnesium.  Die  Analyse  eines  möglichst  reinen 
Stückes  ergab:  Sm  97,90  Prozent, 

Mg    0,59       „ 
98,49  Prozent 

Muthmann  und  Weiss  vermuten,  dass  das  Magnesium  nicht 
mit  dem  Metall  legiert  ist,  sondern  beim  anhaltenden  Schmelzen  in 
dem  Magnesiatiegel  bei  hellster  Weissglut  in  Form  einer  Schlacke 
in  das  noch  etwas  blasige  Metall  eingedrungen  ist  Die  Schmelz- 
rückstände enthalten  nur  wenig  feinverteiltes  Metall,  sind  aber  durch- 
setzt mit  schönen,  intensiv  blaurot  gefärbten  Oxydchloriden,  welche 
nicht  näher  untersucht  wurden. 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften,  welche  an  den  genannten 
Elementen  festgestellt  wurden,  seien  noch  folgende  erwähnt:  Die 
Reihenfolge  in  der  Härteskala  ist  Blei,  Sniy  Cfe,  La^  Zn^  JVü,  iV, 
Sm.  Die  spezifischen  Gewichte  ergaben  sich  im  Mittel  wie  folgt: 
C€  7,0424,  La  6,1545,  Nd  6,9563,  Pr  6,4764.  Das  spezifische 
Gewicht  ergab  sich  hier  höher  als  der  früher  von  Muthmann, 
Hof  er  und  Weiss  („Ann.  d.  Chem.",  Bd.  320,  S.  246  [1901])  gefundene 
Wert  (siehe  oben)  und  ebenso  höher  als  der  von  Hillebrand  und 
Norton  gefundene.  Der  für  Lanthan  gefundene  Wert  der  letzteren 
stimmt  mit  dem  von  Muthmann  und  Weiss  gefundenen  ziemlich 
überein,  nämlich  6,163  gegen  6,1545.  Die  Schmelzpunkte  ergaben 
sich  im  Mittel  wie  folgt:    Ce  623  o,   La  810  <>,  M  840  <>,  Pr  940  ö. 

Yttrium. 

Tttriumchlorid. 
Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chem."  1888,  1.  Teil,  S.  388) 
leitet  dieses  Salz  die  Elektrizität  nicht 

Titan,  Zirkonium,  Thorium. 
Zirkonerde   wurde   bereits   von   Davy  („Gilb.  Ann.  d.  Phys.'^, 
Bd.  32,  S.  386  [1809])  elektrolysiert 
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Die  Chloride  dieser  Metalle  sind  in  geschmolzenem  Zustand 
von  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chem."  1888,  1.  Teil,  S.  388)  untersucht 
worden.  Ti  Cl^  leitet  nicht,  geschmolzenes  ZrCl^  leitet  nicht,  hingegen 
leitet  geschmolzenes  ThCl^^  aber  sehr  schlecht. 

Nach  einer  Angabe  von  E.  Wedekind  („Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  9,  S.  630  [1903])  soll  man  Zirkonium  durch  schmelz- 
flüssige  Elektrolyse  von  Zirkoniumfluoridfluorkalium  gewinnen  können, 
wobei  sich  jedoch  das  erhaltene  Metall  nur  schwer  von  den  Zersetzungs- 
produkten des  Doppelsalzes  befreien  lässt. 


4,  Kupfer  und  Silber. 

Kupfer. 

Kupferchlorür. 

Kupferchlorür  wurde  zuerst  von  Faraday  („Ostw.  Klass.", 
Nr.  86,  S.  44)  elektrolysiert. 

Nach  Buff  („Annalen  der  Chemie^  Bd.  110,  S.  267  [1859]) 
leitet  geschmolzenes  Kupferchlorür  sehr  gut.  Das  Kupfer  wird 
aus  der  flüssigen  Masse  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab- 
geschieden, die  sich  rasch  gegen  die  Anode  ausbreiten  und  dadurch 
leicht  zwischen  den  Polen  metallische  Leitung  herstellen.  Die  Bildung 
einer  solchen  Brücke  lässt  sich  durch  häufige  Bewegung  des  Elek- 
trodendrahtes verhindern.  Die  Scheidung  des  ausgeschiedenen 
Kupfers  von  der  Schmelze  ist  schwierig.  Die  Elektrolyse  erfolgt  in 
der  Weise,  dass  das  Salz  in  zwei  Äquivalent  Kupfer  und  je  ein 
Äquivalent  Chlor  zerlegt  wird. 

Eine  genauere  Untersuchung  über  die  Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Kupferchlorür  ist  diejenige  von  F.  Quincke 
(„Wiedemanns  Annalen  der  Physik",  Bd.  86,  S.  270  [1889]).  Um 
mit  völlig  reinem  Kupferchlorür  arbeiten  zu  können,  wurde  in  einem 
Kolben  mit  aufgesetztem  Kautschukventil  Kupfer  mit  Kupferchlorid 
in  konzentrierter  Salzsäure  2  Stunden  lang  gekocht,  wobei  das  rein 
weisse  Chlorür  teils  sofort,  teils  beim  Erkalten,  teils  auf  Wasser- 
zusatz kristallinisch  ausfiel.  Das  Chlorür  wird  dann  so  schnell  als 
möglich  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  der  Luftpumpe  abgesogen  und 
rasch  in  einen  kleinen,  später  zur  Elektrolyse  benutzten  Porzellan- 
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tiegel  eingeschmolzen.  Es  erstarrt  zu  einer  braunen  Masse  mit  hell- 
kristallinischem Bruch,  die  beim  Erhitzen  stark  verdampft,  in  der 
Hitze  an  den  Wänden  des  Tiegels  emporkriecht  und  einen  Teil 
seiner  Äussenseite  durch  Zersetzung  mit  metallischem  Kupfer  bedeckt. 
Wie  das  kristallinische  zersetzt  sich  auch  das  geschmolzene  Chlortir 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  überzieht  sich  wohl  unter 
Bildung  von  Chlorid  und  Oxydchlorid  mit  einer  grünen,  feuchten 
Schicht.  Im  Exsikkator  ist  es  dagegen  monatelang  haltbar.  Die 
Elektrolyse  des  Kupferchlorürs  wurde  mit  spiralförmigen  Elektroden 
aus  blankem  Kupferdraht  ausgeführt.  Bei  schwacher  Rotglühhitze 
wurde  das  Chlorür  im  Porzellantiegel  geschmolzen.  Derselbe  war, 
um  das  Verdampfen  zu  beschränken,  mit  einer  doppelt  durchbohrten 
Porzellan-  oder  Gliramerplatte  bedeckt,  durch  welche  die  Elektroden- 
drähte gingen.  Zur  Elektrolyse  wurde  ein  Strom  von  20  Chrom- 
säure-Elementen verwendet.  Über  die  hierbei  erhaltenen  quantitativen 
Resultate  vergl.  Teil  II:  Stromausbeuten. 

Kupferchlorid. 

Geschmolzenes  Kupferchlorid  wurde  von  R.  Lorenz  elektro- 
lysiert  (,,Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.^',  Bd.  10,  S.  78  [1895];  „Zeit- 
schrift für  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  318  [1895]).  Die  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  reinen  Kupferchlorids,  in  der  Absicht  unter- 
nommen, geschmolzenes  Kupfer  auszubringen,  ist  nicht  durch- 
führbar. Das  kristallisierte,  grüne  Salz  schmilzt  zwar  leicht  unter 
Entwässerung  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  im  Glasröhrchen,  aber 
der  Siedepunkt  des  Produktes  liegt  nach  Carnelley  und  Williams 
zwischen  954  und  1032  ö,  während  der  Schmelzpunkt  des  Kupfers 
von  Yiolle  zu  1054^,  von  Ledebur  zu  1100^  angegeben  wird. 
Somit  ist  die  Kombination  geschmolzenes  Kupfer  |  geschmolzenes 
Kupferchlorid  undenkbar.  Würde  man  aber  Kupfer  aus  dem  Chlorür 
ausbringen  wollen,  so  würde,  abgesehen  davon,  dass  auch  hier  die 
physikalischen  Bedingungen  ungünstige  sind,  der  Übelstand  hinzu- 
treten, dass  das  Chlor  an  der  Anode  das  Chlorür  in  Chlorid  ver- 
wandeln würde.  Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Ausbringung  des 
Kupfers  aus  den  Lösungen  seines  Chlorids  in  anderen  geschmolzenen 
Chloriden  unter  gleichzeitiger  Anwendung  einer  Kathode  aus  ge- 
schmolzenem Zink.  Um  solche  Lösungen  herzustellen,  genügt  es, 
im  V- Rohre  Zinkchlorid  einzuschmelzen,  und  nachdem  dies  geschehen 
ist,  das  Kupferchlorid  in  das  geschmolzene  Bad  einzubringen.  Sofort 
beginnt  eine  Entwässerung  desselben  und  das  Salz  löst  sich  in  dem 
Masse,   als  dieselbe  fortschreitet,  in  dem  geschmolzenen  Zinkchlorid 
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auf.  Doch  scheint  die  Löslichkeit  keine  grosse  zu  sein.  Auch  bei 
Anwendung  von  vorher  entwässertem  Salz  können  nur  geringe 
Mengen  von  dem  Zinkchlorid  aufgenommen  werden.  Bei  der  Elek- 
trolyse einer  solchen  Schmelze  unter  Anwendung  einer  Kathode  aus 
geschmolzenem  Zink  geht  alles  Kupfer  in  das  Zink  unter  Bildung 
von  Messing.  Es  ist  dies  eine  wichtige  Tatsache,  da  Kupfer  nicht 
selten  ein  Nebenbestandteil  der  Blei-  und  Zinkerze  ist.  So  fand  es 
z.  B.  Kreichgauer  („Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.%  Bd.  9,  S.  80  [1895]) 
in  dem  Bleiglanze  der  Grube  Bliesenbach  (Aggertal,  Rheinland).  In 
den  Zinkerzen  wird  es  häufig  angetroffen  und  Mylius  und  Fromm 
(,,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.",  Bd.  9,  S.  144  [1895])  berücksichtigen 
es  als  eine  Verunreinigung  des  käuflichen  Zinks. 

Andere  Verbindungen. 

Farad  ay  („Ostw.  Klass.",  Nr.  86,  S.  44  u.  53)  elektrolysierte 
folgende  Kupferverbindungen:  Geschmolzenes  Kupferoxyd,  phosphor- 
saiires  Kupferoxyd,  Kupferkies,  graues  künstliches  Schwefelkupfer. 
Femer  zeigte  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.*',  Bd.  84,  S.  1  [1852]), 
dass  Kupfersulfür  im  festen  Zustand  leitet,  und  dass  parallel  der 
Erweichung  vor  dem  Schmelzpunkt  das  Leitvermögen  mit  der 
Temperatur  zunimmt. 

Silber. 

Silberchlorid. 

N.W.Fischer  (vorgelegt  in  der  physikalischen  Sektion  der 
Schlesischen  Gesellschaft  für  vaterl.  Kultur  am  19.  August  1812) 
elektrolysierte  Hornsilber  und  zeigte,  wie  man  auf  diese  Weise 
metallisches  Silber  erhalten  kann. 

Geschmolzenes  Silberchlorid  wurde  des  weiteren  von  Farad  ay 
elektrolysiert  (Phil.  Trans.  Ijondon  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.", 
Bd.  33,  S.  481  [1834];  ,,Ostw.  Klass.'',  Nr.  b6,  S.  43,  44,  90,  92; 
Nr.  87,  S.  85,  119,  148).  Bei  einem  Versuch  mit  geschmolzenem 
Silberchlorid  waren  die  Elektroden  von  metallischem  Silber,  die 
negative  Elektrode  wurde  durch  das  sich  ansetzende  Metall  dicker 
und  länger,  die  positive  aber  wurde  angefressen  und  aufgelöst. 
Farad  ay  wiederholte  diesen  Versuch  behufs  Feststellung  des  Gesetzes 
der  festen  chemischen  Aktion  (siehe  IL  Teil,  Faradaysches  Gesetz). 
Besondere  Sorgfalt  verwendete  er  darauf,  die  negative  Elektrode  so 
regelmässig  und  stetig  herauszuziehen,  dass  die  Kristalle  des  redu- 
zierten Silbers  niemals  eine  metallische  Kommunikation  mit  der  Anode 
unter  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Chlorids  herstellten. 

Lorenz,  Elektrolyse  {geschmolzener  Salze.    I.Teil.  9 
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Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silberchlorids  wurde  ferner 
von  R.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  10,  S.  78  [1895]; 
„Zeitschrift  für  Elektrochemie^  Bd.  2,  S.  318  [1895])  untersucht. 
Der  Schmelzpunkt  des  Silberchlorids  liegt  nach  Kohlrausch  bei 
487  OC,  nach  Ehrhardt  bei  etwa  490^0.  Der  Siedepunkt 
desselben  liegt  sehr  hoch;  Victor  Meyer  und  Bilz  konnten 
bei  1735^0.  die  Dampfdichte  bestimmen.  Das  spezifische  Gewicht 
des  festen  Silberchlorids  ist  5,5,  das  des  geschmolzenen  und 
wieder  erstarrten  ebenso  gross.  Da  das  spezifische  Gewicht  des 
geschmolzenen  Silbers  10,4  bis  10,5  beträgt,  so  würde  dieses  jeden- 
falls in  einem  Bade  von  Silberchlorid  untersinken.  Doch  liegt  der 
Schmelzpunkt  des  Silbers  sehr  hoch.  V  i  o  1 1  e  bestimmt  ihn  zu 
9540  c.,  Becquerel  fand  ihn  zu  916  bis  960 «  C,  Ledebur  zu 
960  0  C.  Noch  höher  fanden  ihn  Prinsep,  nämlich  zu  990  ^  C, 
femer  Louillet  zu  1000  ^  C,  Riemsdvk  zu  1040  0  C.  Hiernach 
müsste  es  wohl  möglich  sein,  Silber  unter  geschmolzenem  Silber- 
chlorid zu  schmelzen;  allein  der  Versuch  ist  infolge  der  hohen 
Temperatur  im  Glasrohr  nicht  ausführbar.  Später  wurde  er  von 
Lorenz  mit  O.H.Weber  und  A.  Helfenstein  ausgeführt  (siehe 
unten). 

Die  Elektrolyse  von  silberhaltigen  Gemischen  wurde  zuerst 
von  R.  Lorenz  ausgeführt  (1.  c).  Versetzt  man  im  V-Rohr  ein- 
geschmolzenes Zinkchlorid  mit  Silberchlorid,  so  löst  sich  letzteres 
in  dem  ersteren  glatt  und  ziemlich  rasch  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit auf,  und  zwar  ist  es,  wie  es  scheint,  in  unbegrenzter  Weise 
mit  ersterem  mischbar.  Dieselben  Erscheinungen  treten  ein,  wenn 
man  statt  des  Zinkchlorids  ein  Bad  von  geschmolzenem  Blei- 
chlorid verwendet.  Elektrolysiert  man  diese  Schmelzen  zwischen 
Kohlenelektroden,  so  scheidet  sich  in  beiden  Fällen  stets  zuerst 
das  Silber  aus.  Es  wächst  in  baumförmigen,  ungeschmolzenen 
Massen  auf  den  Kathoden  an  (man  muss  hierbei  ein  Hinüber- 
wachsen zur  Anode  zu  vermeiden  suchen).  Sobald  es  ab- 
geschieden ist,  beginnt  die  Abscheidung  von  geschmolzenem  Zink 
oder  Blei.  Das  kristallinische  Silber  wird  nun  durch  die  herab- 
rieselnden geschmolzenen  iletallkugeln  von  der  Kathode  abgespült, 
indem  es  von  denselben  gleichzeitig  gelöst  wird  und  sich  nun  im 
Sumpf  des  V- Rohres  als  eine  silberreiche,  geschmolzene  Legierung 
ansammelt.  Der  Gedanke,  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem, 
chlorsilberhaltigera  Bleichlorid  in  der  Weise  auszuführen,  dass  man 
von  vornherein  in  den  Sumpf  des  V-Rohres  ein  Stückchen  Zink 
oder  Blei    mit   einschmilzt,   in   dieses   die   Kohlenkathode   eintaucht. 
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lag  nahe.  Sobald  man  in  einem  so  rorgerichteten  System  den  Strom 
scliliesst,  sieht  man  sofort  aus  dem  geschmolzenen  Metall  heraus  die 
baumförmigen  Aggregate  von  Silber  in  die  Höhe  schiessen,  während 
gleichzeitig  an  der  Anode  Chlor  entweicht.  Die  Aggregate  halten 
sich  aber  nicht  lange;  sie  werden  in  kürzester  Zeit  von  dem 
geschmolzenen  Zink  oder  Blei  gelöst.  Eine  leise  Erschütterung  des 
Apparates  genügt,  um  sie  momentan  zum  Verschwinden  zu  bringen. 
Übrigens  ist  die  Einwirkung  des  Stromes  auf  chlorsilberhaltiges 
Zinkchlorid  oder  ßleichlorid  in  letzterem  Falle  kaum  notwendig. 
Wirft  man  in  geschmolzenes  chlorsilberhaltiges  Zinkchlorid  ein 
Stückchen  Zink  ein,  so  überzieht  es  sich,  sobald  es  geschmolzen  ist, 
von  selbst  mit  metallischem  Silber,  welches  sich  alsbald  in  dem 
Regulus  zu  einer  geschmolzenen  Legierung  löst.  Silber  wird  also 
durch  geschmolzene  elektropositivere  Metalle  aus  geschmolzenem 
Silberchlorid  reduziert. 

Des  weiteren  hat  sich  R.  Lorenz  in  Gemeinschaft  mit 
V.  Czepinski  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.",  Bd.  19,  S.  208  [1899]) 
und  0.  H.  Weber  („Zeitschr.^  f.  anorg.  Chem.",  Bd.  21,  S.  305 
[1899])  gelegentlich  der  Messung  der  Polarisationen  bei  der  Elek- 
trolyse geschmolzener  Salze  mit  der  Elektrolyse  geschmolzenen  Silber- 
chlorids beschäftigt.  Geschmolzen  sieht  das  Silberchlorid  dunkelrot 
aus.  In  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  verschwindet  der  dunkle  Ton, 
und  die  Schmelze  sieht  klar  und  orangefarben  aus.  Unter  dem 
Schmelzpunkt  verhält  sich  das  Silberchlorid  wie  ein  Brei,  und  erst 
bei  400  ^  C.  beginnt  die  Kristallisation.  Bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Silberchlorids  scheidet  sich  das  metallische  Silber  fest 
aus  und  verbreitet  sich  dendritenartig  von  der  Kathode  bis  zur 
Anode.  Will  man  dabei  die  Polarisation  messen,  so  darf  man  nicht 
zu  lange  elektrolysieren,  sonst  entsteht  Kurzschluss  zwischen  den 
Elektroden.  Das  Silberchlorid,  das  der  Elektrolyse  einige  Zeit  unter- 
worfen war,  besitzt  eine  horuartige  Konsistenz  (Hornsilber),  bedeutende 
Zähigkeit  und  ist  von  zahlreichen  Silberdendriten  durchwachsen. 
Zieht  man  aus  dem  noch  flüssigen  Silberchlorid  die  Kohlenkathode 
heraus,  so  wird  dabei  das  ganze  Netz  von  Silberdendriten,  dessen 
Maschen  dicht  mit  Silberchlorid  ausgefüllt  sind,  herausgeholt. 

Die  Ausbringung  von  geschmolzenem  Silber  aus  geschmolzenem 
Silberchlorid  gelang  R.  Lorenz  in  Gemeinschaft  mit  0.  H.  Weber  (1.  c.) 
durch  Anwendung  von  Porzellangefässen.  Doch  wird,  wie  Weber 
hervorhebt,  die  Glasur  von  den  Schmelzen  angegriffen.  Ferner 
springen  die  Porzellangefässe  leicht,  namentlich  beim  Wieder- 
anwärmen darin  erstarrter  Silberschmelzen. 

9* 
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Auch  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  haben  sich  (,,Zeitschr. 
f.  anorgan.  Chemie",  Bd.  23,  S.  255  [1900])  mit  der  Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Silberchlorid  beschäftigt,  unter  Bedingungen,  dass 
hierbei  geschmolzenes  Silber  ausfällt  Der  Apparat,  in  welchem  die 
Elektrolyse  ausgeführt  wurde,  ist  der  von  0.  H.  Weber  bei  den 
Polarisationsmessungen  benutzte.  Die  Elektrolyse  wurde  bei  über 
1050  ^  C.  vorgenommen,  um  direkt  geschmolzenes  Silber  zu  erhalten. 
Hierbei  ergibt  sich,  dass  mehr  Silber  erhalten  wird,  als  nach  dem 
Farad  ay sehen  Gesetz  erwartet  werden  sollte,  und  dass  ferner  auch 
im  Anodenraum  Silber  ausgeschieden  ist.  Diese  Unregelmässigkeiten 
rühren,  wie  Helfenstein  in  völligem  Einklang  mit  den  Beobachtungen 
0.  H.  Webers  gezeigt  hat,  davon  her,  dass  das  Chlorsilber  bei  so 
hohen  Temperaturen  von  der  Porzellanmasse  heftig  unter  Reduktion 
zu  metallischem  Silber  angegriffen  wird. 

Silberbromid. 

Die  Elektrolyse  des  Silberbromids  wurde  von  R  Lorenz  in 
Gemeinschaft  mit  Y.  Czepinski  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.",  Bd.  19, 
S.  208  [1899])  ausgeführt.  Das  Silberbromid  schmilzt  nach  Carnelley 
zwischen  422  und  432  o  C.  Es  leitet  die  Elektrizität  bis  zu  300  ^ 
hinunter  ziemlich  gut.  Unter  300  ^  scheint  es  nicht  mehr  zu  leiten. 
Es  werden  Brom  und  dendritenförmiges  Silber  bei  der  Elektrolyse 
abgeschieden.  Bei  der  hohen  Temperatur  von  1330  ^  haben 
R.  Lorenz  und  0.  H.  Weber  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.",  Bd.  21, 
S.  305  [1899])  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silberbromids 
untersucht.  Das  Silberbromid  greift  bei  diesen  Temperaturen  die 
Glasur  der  Porzellanröhren  heftig  an.  Die  Zerlegung  erfolgt  in 
Brom  und  geschmolzenes  Silber. 

Silberjodid. 

Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silberjodids  wurde  von 
0.  Lehmann  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  24,  S.  2  [1885])  mit  Hilfe 
des  Mikroskops  auf  das  genaueste  untersucht;  insbesondere  sind 
hierbei  die  Übergangsstadien  (fest  —  flüssig)  in  Betracht  gezogen 
(siehe  mikroskopische  Untersuchung  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze,  II.  Teil). 

Des  weiteren  haben  sich  R.  Lorenz  und  V.  Czepinski  (Zeit- 
schrift f.  anorg.  Chem.",  Bd.  19,  S.  207  [1899])  mit  der  Elektrolyse 
dieses  Salzes  beschäftigt.  Das  Silberjodid  schmilzt  nach  Cernelley 
zwischen  520  und  530  ^  C,  nach  Czepinski  bei  etwa  550  ^  C.  Es 
leitet  die  Elektrizität  auch  im  erstarrten  Zustand  bis  zu  300  ^  C. 
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Silbernitrat. 

Daniell  und  Miller  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  64,  S.  18 
[1845J)  konstatierten  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silber- 
nitrats an  der  Kathode  die  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 
An  der  Anode  entwickeln  sich  nitrose  Dämpfe. 

Gelegentlich  des  Nachweises  des  Gültigkeitsbereiches  des 
Faradayschen  Gesetzes  elektrolysierte  Th.  W.  Richards  („Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.",  Bd.  42,  S.  621  [1903])  ein  geschmolzenes  Gemenge 
von  Silbernitrat  mit  Kaliumnatriumnitrat. 

Andere  Silberverbindungen. 

Schliesslich  wäre  noch  zu  erwähnen,  dass  bereits  Farad  ay 
„Ostw.  Klass.*',  Nr.  86,  S.  44,  52,  53)  geschmolzenes  Silberoxyd  und 
Schwefelsilber  (Rotgültigerz)  elektrolysiert  hat. 

Ferner  zeigte  W.  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  84,  S.  1 
[1852]),  dass  Silbersulfid  in  festem  Zustand  leitet,  und  dass  parallel 
mit  der  Erweichung  vor  dem  Schmelzpunkt  eine  Zunahme  des  Leit- 
vermögens mit  der  Temperatur  zu  konstatieren  ist 


Zink,  Kadmium,  Quecksilber. 


Zink. 

Zinkchlorid. 

Faraday  („Ostw.  Klass.^  Nr.  86,  S.  44)  berichtet,  Zinkchlorid 
in  geschmolzenem  Zustand  elektrolysiert  zu  haben. 

Die  Durchführung  einer  glatten  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Zinkchlorids  bietet  eigentümliche  Schwierigkeiten.  Es  scheint,  dass 
R.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.",  Bd.  10,  S.  78  [1895];  „Zeitschr. 
f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  318  [1895])  auf  dieselben  zuerst  aufmerk- 
sam gemacht  hat.  Versucht  man,  über  einer  Bunsenflamme  in  einem 
Porzellan  tiegelchen,  in  welches  zwei  Kohlenstiftelektroden  hinein- 
ragen, Zinkchlorid  einzuschmelzen  und  der  Elektrolyse  zu  unter- 
werfen, so  tritt  sofort  eine  starke  Gasentwicklung  an  den  Elektroden 
auf.  Der  Elektrolyt  leitet  anscheinend  sehr  schlecht  und  der  Tiegel- 
inbalt  schäumt  nach  kurzer  Zeit  über.  Auch  nach  einiger  Zeit, 
während  welcher  die  Elektrolyse  fortgesetzt  wird,  findet  sich  weder 
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am  Boden  des  Tiegels  noch  an  der  Kathode  Zink  abgeschieden.  Der 
Elektrolyt  ist  nach  der  Operation  stark  basisch  geworden.  Versucht 
man  eine  Abscheidung  von  Zink  zu  erreichen  durch  Anwendung 
höherer  Stromdichten  oder  den  Elektrolyten  durch  vorhergehendes 
ümschraelzen  zu  verbessern  oder  durch  Anwendung  verschieden 
geformter  Tiegel  aus  verschiedenem  Material,  durch  Zuführung  der 
Elektroden  von  unten,  von  oben  oder  von  beiden  Seiten  die 
Versuchsanordnung  zu  variieren,  so  wird  an  den  Resultaten  nur 
wenig  geändert.  Es  findet  stets  Gasentwicklung  während  der  Elek- 
trolyse statt,  wobei  nur  Spuren  von  Chlor  zu  konstatieren  sind,  der 
Tiegelinhalt  schäumt  über,  die  ganze  Masse  gerät  anscheinend  schon 
bei  massigen  Temperaturen  ins  Sieden,  Zinkchlorid  dämpfe  entweichen, 
aus  denen  sich  in  der  Umgebung  des  Apparates  basisches  Zinkchlorid 
abscheidet.  Auch  Zusätze  von  Flussmitteln  führten  im  allgemeinen 
nicht  zum  Ziele.  Schmilzt  man  trockenes  Zinkchlorid  mit  vorher 
verknistertem  Kochsalz  in  äquivalenten  Mengen  zusammen,  so  erhält 
man  eine  blau  fliessende  Schmelze,  welche  beim  Erkalten  zu  einem 
weissen  Kristallaggregat  eines  anscheinend  wohldefinierten  Doppel- 
salzes erstarrt.  Die  •  Elektrolyse  dieses  geschmolzenen  Doppelsalzes 
gestaltet  sich  jedoch  nicht  wesentlich  verschieden  von  den  bisher 
beschriebenen  Versuchen.  Während  der  Gasentwicklung  verdampfen 
grosse  Mengen  von  Zinkchlorid,  aber  man  findet  dann  am  Boden  des 
Tiegels  wenigstens  einige  schöne  kompakte  Reguli  von  geschmolzenem 
und  nachher  erstarrtem  Zink  liegen.  Die  Ausbeuten  bei  diesen 
Versuchen  sind  aber  geringe,  z.  B.  ergab  ein  Versuch,  bei  welchem 
entsprechend  der  Strommenge  5,5  g  Zink  hätten  ausgeschieden  werden 
müssen,  nur  einen  Regulus  von  2,1  g. 

Die  Ursachen  für  dies  eigentümliche  Verhalten  des  geschmolzenen 
Zinkchlorids  bei  der  Elektrolyse  sind  zweierlei  Art.  Einerseits  wirken 
die  Wasserdampf  enthaltenden  Feuergase  sehr  lebhaft  auf  die  Schmelze 
ein,  anderseits  ergab  sich,  dass  wasserfreies  Zinkchlorid  überhaupt  ein 
nur  schwierig  darzustellender  und  zugänglicher  Körper  ist,  wasser- 
haltiges Zinkchlorid  aber  die  beschriebenen  Störungen  bei  der  Elek- 
trolyse zeigt.  Die  Einwirkung  der  Feuergase  erfolgt,  wenn  die  Tiegel, 
in  denen  die  Elektrolyse  ausgeführt  wurde,  bei  höheren  Temperaturen 
für  dieselben  permeabel  sind,  oder  wenn,  wie  in  kleinen  Porzellan- 
tiegeln, die  Oberfläche  des  Schmelzflusses  von  den  Gasen  bestrichen 
wird.  Das  Chlorid  wird  durch  Wasserdampf  unter  Salzsäure- Ent- 
wicklung und  unter  Bildung  von  basischem  Chlorid  zersetzt 

Die  Vermeidung  der  Einwirkung  der  Feuergase  kann  dadurch 
erfolgen,    dass    man   die   Elektrolyse   z.  B.   in   einem  V-förmig  ge- 
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bogenen  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  vornimmt.  Man 
schmilzt  in  demselben  Zinkchlorid  über  der  Bunsenflamme  ein 
und  erhitzt  so  lange,  bis  dasselbe  nicht  mehr  schäumt.  Eine  Ver- 
dampfung von  Zinkchlorid  findet  hierbei  dann  nicht  in  nennens- 
werter Weise  statt.  Infolge  des  über  der  Oberfläche  der  Schmelze 
weit  hinausragenden  Rohres  können  die  Feuergase  nicht  bis  an 
die  Schmelze  gelangen.     Das  Zinkchiorid   enthält  stets,  auch  wenn 

i  es    frisch    umgeschmolzen    ist,    erhebliche    Mengen     von    Wasser. 

■  Nachdem  das  Schäumen  vorüber  ist,   senkt  man  in  beide  Schenkel 

des  Rohres  je  einen  Kohlenstift  als  Elektrode  ein.    Die  als  negative 

;  Elektrode  dienende  Kohle  wird  tiefer  eingesetzt,  so  dass  sie  bis  an 

den  tiefsten  Punkt  des  Rohres  hinabragt,  die  Anode  befindet  sich 
etwas  höher.     Schliesst  man  den  Strom,  so  tritt  zunächst  an  beiden 

I 

Elektroden  heftige  Gasentwicklung  auf,  ein  Zeichen  dafür,  dass  Zink- 
chlorid, welches  in  geschlossenem  Gefäss  so  lange  geschmolzen  und 
entwässert  ist,  bis  es  ruhig  fliesst,  auch  dann  immer  noch  erhebliche 
Mengen  von  Wasser  zurückhält.  Verwendet  man  bei  diesen  Ver- 
suchen käufliches,  vielfach  salmiakhaltiges  Zinkchlorid,  so  entweichen 
an  den  Elektroden  zunächst  verschiedene  gasförmige  Produkte 
(siehe  unten).  Allmählich  werden  die  Gase  an  der  Anode  chlor- 
Imltig,  die  Gasentwicklung  an  der  Kathode  verringert  sich,  die  Leit- 
fähigkeit des  Elektrolyten  nimmt  zu,  die  Abscheidung  des  Metalles 
beginnt.  Es  fällt  in  kleinen,  geschmolzenen  Kügelchen  von  der 
Kathode  ab  und  rollt  in  den  Sumpf  des  Rohres.  Gleichzeitig  mit 
der  Abscheidung  der  ersten  Metallkugeln  findet  immer  noch  an  der 
Kathode  lebhafte  Wassei-stoffentwicklung  statt.  Dieselbe  lässt  aber 
mit  der  Zeit  nach  und  verschwindet  schliesslich  vollständig.  Das 
abgeschiedene  Metall  ist  im  allgemeinen  zunächst  unrein.  Es  ent- 
hält das  vorhandene  Blei,  oder  wenn  ausser  diesem  noch  andere 
elektronegativere  Metalle  gegenwärtig  sind,  auch  diese  in  wechselnden 
Mengen.  Solcherart  lässt  sich  nach  R.  Lorenz  Zinkchlorid  „elektro- 
Ivtisch  reinigen",  in  erster  Linie  „elektrolytisch  entwässern".  Ein 
derartig  durch  Elektrolyse  gereinigter  Elektrolyt  stellt  dann  im 
Gegensatz  zu  gewöhnlichem,  unreinem,  geschmolzenem  Zinkchlorid, 
welches  eine  sirupöse,  zähflüssige  Masse  bildet,  eine  vollkommen 
klare,  lichtbrechende  Flüssigkeit  dar,  unter  welcher  der  geschmolzene 
Zinkregulus  wie  Quecksilber  eine  stark  spiegelnde  Oberfläche  zeigt 
Es  zeigt  nur  wenig  Verdampfung,  die  in  ihr  aufsteigenden  Chlor- 
blasen treten  leicht  perlend  an  die  Oberfläche.  Sie  erstarrt  zu  einer 
porzellanweissen  Masse,  die  ausserordentlich  hygroskopisch  ist.  Das 
durch  Elektrolyse  gewonnene  Zink  erstarrt  in  prachtvoll  glänzenden. 
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sechsseitigen  Kristall  flächen,  dem  Kriterium  der  Reinheit  des  Zinks 
entsprechend  (siehe  auch  F.  Mvlius,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.'', 
Bd.  9,  S.  144  [1895]). 

Nach  Borchers  („Jahrb.  f.  Elektrochem.'S  Bd.  2,  S.  175  [1895]) 
geben  die  eben  erwähnten  Beobachtungen  von  Lorenz  guten  Auf- 
schluss  über  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  im  allgemeinen 
und  speziell  über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Zinkchlorid. 
Einen  für  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Zinkchlorid  im  grossen 
bestimmten  Apparat  beschreibt  Borchers  („Elektrometallurgie", 
2.  Aufl.,  S.  293  [1896]),  der  auch  zum  Patent  angemeldet  worden  ist, 
verwirft  ihn  jedoch  später  („Elektrometallurgie**,  3.  Aufl.  [1903])  wieder, 
indem  er  bemerkt,  dass  die  unmittelbare  Gewinnung  reinen  Zinks 
aus  geschmolzenem  Zinkchlorid  in  technisch  durchführbarem  Mass- 
stab bis  jetzt  nicht  zum  Ziele  geführt  hat,  da  es  bis  jetzt  nicht 
gelungen  sei,  einen  Apparat  zu  finden,  in  welchem  im  grossen  Mass- 
stabe reines  geschmolzenes  Zinkchlorid  oder  dessen  Doppelsalze  mit 
den  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden  so  elektrolysiert  werden  könnte, 
dass  reines  Zink  in  geschmolzenem  Zustand  erhalten  wird. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Zinkchlorids  auftreten,  wurden  von  R.  Lorenz  und 
seinen  Schülern  des  weiteren  eingehend  studiert.  Der  Entwässerungs- 
prozess  durch  Elektrolyse  ist  nämlich  einerseits  ein  langwieriger, 
anderseits  aber  ein  nur  unsicher  zum  Ziele  führender  und  versagt, 
wie  sich  später  gezeigt  hat,  bei  vielen  Zinkchloridsorten  völlig. 

R.Lorenz  und  H.  S.  Schnitze  (H.  S.  Schnitze,  „Zeitschr.  f. 
anorg.  Chemie",  Bd.  20,  S.  323  [1899])  unternahmen  es,  d'ie  erwähnten 
Anomalien  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Zinkchlorids  näher 
zu  studieren.  Die  Veränderungen  derjenigen  Sorten  von  Zinkchlorid, 
welche,  wie  oben  beschrieben,  „schlecht  elektrolysierbar"  sind,  sind 
während  des  Verlaufes  der  Elektrolyse  folgende:  Der  nach  dem 
Einschmelzen  im  Glasrohre  vorher  wasserklare  Elektrolyt  wird  nach 
wenigen  Minuten  der  Elektrolyse  ganz  dunkel  und  schliesslich  völlig 
undurchsichtig.  Er  zeigt  dann  eine  blaugraue  Farbe  und  verharrt 
in  diesem  Stadium  stundenlang,  bis  schliesslich  die  blaugraue  Trübung 
sich  abzusetzen  beginnt  und  der  Elektrolyt  wieder  klar  wird.  Die 
Kathode  zeigt  dann  meist  einen  verästelten  Auswuchs  von  grauem 
Aussehen,  der  im  Sumpfe  des  Rohres  angesammelte  Zinkregulus  ist 
ganz  mit  der  ausgeschiedenen  und  abgesetzten  Substanz  bedeckt. 
Giesst  man  jetzt  vorsichtig  den  Elektrolyten  um,  so  dass  die  Ver- 
unreinigung zurückbleibt  so  kann  nunmehr  erst  die  glatte  Elektrolyse 
beginnen,   welche  so  verläuft,  wie  man   es  von   dem  reinen  Körper 
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ZnCl^  sofort  erwarten  sollte.  Während  der  Abscheidung  der  blau- 
grauen Substanz  zu  Beginn  der  Elektrolyse  beobachtet  man  gleich- 
zeitig eine  Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode.  Die  be- 
schriebenen Störungen  rühren  nach  Schultze  nicht  von  Ver- 
unreinigungen der  Schmelze  mit  fremden  Bestandteilen  her.  Auch 
bei  der  Elektrolyse  des  reinsten  Zinkchlorids  des  Handels,  wie  es 
Merck- Darmstadt  unter  seinen  garantiert  reinen  Reagentien  liefert, 
treten  dieselben  Erscheinungen  auf.  Nach  vierstündiger  Elektrolyse 
hatte  sich  die  gebildete  Verunreinigung  noch  nicht  abgesetzt,  der 
Elektrolyt  schien  im  Gegenteil  noch  immer  dunkler  zu  werden.  Da 
die  Anode,  an  der  sich  das  Chlor  abschied,  durch  die  Elektrolyse 
stark  angegriffen  und  zugespitzt  wurde,  so  könnte  man  annehmen, 
dass  sie  an  der  Verunreinigung  hauptsächlich  beteiligt  sei.  Dies  ist 
jedoch  nicht  der  Fall.  Wirft  man  nämlich  in  den  geschmolzenen, 
ganz  klaren,  ursprünglichen  Elektrolyten,  in  den  noch  keine  Elek- 
troden eintauchten,  ein  Stückchen  reinstes  Zink,  so  überzieht  sich 
dasselbe  mit  einer  weissen  Kruste,  die  sich,  sobald  das  eingeworfene 
Zink  zu  einem  Kegulus  zusammenschmilzt,  schon  durch  eine  leichte 
Bewegung  von  diesem  ablöst.  Gleichzeitig  tritt  lebhafte  Gas- 
entwicklung ein,  während  der  Regulus  sich  sogleich  mit  einer  neuen 
haubenähnlichen  Kruste  bedeckt.  Die  aufsteigenden  Gasblasen,  die 
sich  als  Wasserstoff  erweisen,  lösen  die  den  Regulus  bedeckenden 
Krusten  ab,  die  bald  eine  braune  und  schliesslich  eine  graublaue 
Farbe  annehmen.  Allmählich  trübt  sich  der  ganze  Elektrolyt,  und 
nach  einer  halben  Stunde  hat  er  genau  das  Aussehen  erhalten,  wie 
wenn  er  zum  Zwecke  des  Entwässerns  elektrolysiert  worden  wäre. 
Nach  einigen  Stunden  lebhaften  Erhitzens  hört  die  Wasserstoff- 
entwicklung auf,  der  Niederschlag  setzt  sich  ab,  und  der  klare 
Elektrolyt  zeigt  jetzt  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  der  durch 
Elektrolyse  gereinigte.  Hieraus  konnte  man  zunächst  den  wichtigen 
Schluss  ziehen,  dass  die  Kohlen  an  der  Verunreinigung  des  Elektro- 
lyten nicht  beteiligt  sind.  Lorenz  und  Schultze  untersuchten 
dann  die  biaugraue  Substanz.  Es  ergab  sich,  dass  dieselbe  aus 
einem  Gemenge  von  feinverteiltem  Zink  und  Zinkoxyd  besteht  und 
ein  Produkt  darstellt,  das  kaum  von  dem  gewöhnlichen  „Zinkstaub" 
verschieden  ist.  Dieses  bildet  sich  hier,  wie  bei  der  Zinkgewinnun^^ 
auf  metallischem  Wege  durch  Kondensation  von  Zinkdampf  auf  den 
feinverteilten  Zinkoxydflocken  (über  diese  Bildung  des  Zinkstaubos 
siehe  Seite  149). 

Bei  der  Elektrolyse  von  wasserhaltigem  Zinkchlorid  wird  nach 
diesen  Beobachtungen  von  Schultze  alles  im  Anfang  abgeschiedene 
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Zink  dazu  benutzt,  das  vorhandene  Wasser  zu  zersetzen  unter 
Bildung  von  Zinkoxyd,  dem  Zink  beigemischt  ist.  Die  Ansätze  an 
der  Kohle  und  die  ganze  Erscheinung  ist  damit  erklärt,  und  es  ist 
selbstverständlich,  dass,  wenn  die  Wasserstoffen twicklung  aufgehört 
hat  und  der  Elektrolyt  entwässert  ist,  keine  Veranlassung  mehr  zur 
Bildung  weiterer  Verunreinigungen  besteht.  Die  verschiedenen 
Zinkchloridsorten  des  Handels  zeigen  diese  Bildung  von  Verunreinigung 
des  Elektrolyten  während  der  Elektrolyse  in  verschiedenem  Masse, 
sie  sind  entweder  „gut  elektrolysierbar''  oder  „schlecht  elektru- 
lysierbar".  Sie  lassen  sich  aus  dem  Zustande  der  „guten  Elektro- 
lysierbarkeif'  in  den  der  ,. schlechten  Elektrolysierbarkeit"  und 
umgekehrt  willkürlich  ineinander  überführen.  Die  Überführung 
von  Zinkchlorid,  welches  ursprünglich  „schlecht  elektrolysierbar" 
ist,  wie  z.  B.  das  chemisch  reine  Präparat  von  Merck,  in  „gut 
elektrolysierbares"  kann  beispielsweise  gelingen,  indiem  dasselbe 
zunächst  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  dann  mit  reiner 
konzentrierter  Salzsäure  versetzt  wird.  Die  so  bereitete  Lösung 
wird  über  der  freien  Flamme  in  einem  grossen  Porzellantiegel 
eingekocht  unter  stetem  umrühren  mit  einem  Glasstab.  Schliess- 
lich wird  die  Masse  so  trocken,  dass  sie  sich  nicht  mehr  rühren 
lässt,  und  sie  schmilzt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  unter  fort- 
währender lebhafter  Entwicklung  von  Salzsäuredämpfen  ein.  Giesst 
man  das  so  geschmolzene  Zinkchlorid  in  ein  Glasrohr  und  elek- 
trolysiert  es  in  der  oben  angegebenen  Weise,  so  beginnt  sofort 
die  Elektrolyse  mit  lebhafter  Wasserstoff-  und  Chlorentwicklung, 
aber  es  findet  keine  Spur  einer  Trübung  des  Elektrolyten  statt. 
Sofort  mit  der  Wasserstoffentwicklung  beginnt  auch  schon  die  Zink- 
abscheidung,  die  glänzenden  geschmolzenen  Zinkkügelchen  rollen  in 
den  Sumpf  des  Rohres  und  vereinigen  sich  hier  zu  einem  pracht- 
vollen quecksilberähnlichen  Regulus.  Wenn  man  umgekehrt  Zink- 
chlorid, das  sich  ursprünglich  glatt  elektrolysieren  Hess,  mit  wenig 
Wasser  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  löst  und  diese  Lösung  im 
Porzellantiegel  einkocht,  so  macht  sich  schon  gleich  ein  bemerkens- 
werter unterschied  geltend.  Die  Lösung  geht  nämlich  ganz  all- 
mählich aus  dem  wässerig- flüssigen  in  den  geschmolzenen  Zustand 
über,  ohne  ein  festes  Stadium  durchzumachen.  Dieses  Zinkchlorid 
verhält  sich  nun  genau  wie  „schlecht  elektrolysi erbares",  trübt  sich 
und  scheidet  gewaltige  Mengen  von  Zinkstaub  ab.  Die  Erklärung 
dieser  Erscheinungen  liegt  darin,  dass  das  geschmolzene  Zinkchlorid, 
je  nach  der  Darstellung,  erhebliche  Mengen  Wasser  oder  Salzsäure 
oder  auch  beide  zugleich  in  wechselnden  Mengen  zurückhält.     Für 
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die  Elektrolyse  schädlich  wirkt  aber  nur  das  Wasser.  Wird  daher 
dafür  gesorgt,  dass  beim  Einkochen  der  Zinkohloridlösungen  zur 
Trockne,  kurz  ehe  dieser  Punkt  erreicht  wird,  Salzsäure  in  grossem 
Uberschuss  zugegen  ist,  so  wird  alles  hydratisch  gebundene  Wasser 
durch  Salzsäure  ersetzt  und  ersteres  vollständig  ausgetrieben.  Ein 
solches  Zinkchlorid  wird  pulvertrocken,  ehe  es  zu  schmelzen  anfängt 
und  lässt  sich  gut  elektrolysieren.  Ist  dagegen  nicht  hinreichend 
Salzsäure  zugegen,  um  alles  Wasser  zu  ersetzen,  so  wird  von  diesem 
mehr  oder  weniger  zurückgehalten.  Ein  solches  Zinkchlorid  wird 
nicht  ganz  trocken,  ehe  es  schmilzt,  und  lässt  sich  schlecht  elektro- 
lysieren. 

Die  Erfahrungen  von  H.  S.  Schnitze  wurden  des  weiteren 
von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  (A.  Helfenstein,  .,Zeitschr.  f. 
anorg.  Chemie",  Bd.  23,  S.  255  [1900])  bei  ihren  Untersuchungen 
über  die  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
verwertet.  Nach  Borchers  („Elektrometallurgie",  3.  Aufl.,  S.  446 
[1903])  erhält  man  beim  Entwässern  von  Zinksalzlösungen,  welche 
aus  Erzen  gewonnen  sind,  selbst  wenn  alle  Verunreinigungen  gefällt 
sind,  kein  reines  Zinkchlorid,  sondern  ein  Gemisch  von  Zinkchlorid 
mit  Doppelsalzen  von  Zinknatrium  und  Zinkcalciumchlorid,  und  dies 
ist,  wie  R.  Lorenz  (siehe  oben)  bereits  nachgewiesen  hat,  bei  der 
Elektrolyse  von  Vorteil,  indem  eine  Verbesserung  der  Elektrolysier- 
verhältnisse  hierdurch  erzielt  wird.  Dasselbe  erreicht  man  nach 
R.  Lorenz  auch  durch  Zusatz  von  Bleichlorid,  Magnesiumchlorid 
und  Calciumchlorid  zu  wasserhaltigem,  reinem  geschmolzenen  Zink- 
chlorid. Borchers  (1.  c.)  zerlegt  den  technischen  Entwässerungs- 
prozess  von  Zinkchloridlaugen  in  ein  Vordampfen,  Trockendampfen 
und  Einschmelzen.  Eine  vollständige  Entwässerung  ist  in  den 
Vordampf-  und  Trockendampfapparaten  nach  seinen  Erfahrungen  in 
der  Praxis^  auch  wenn  das  Zinkchlorid  beträchtliche  Mengen  von 
Alkali  und  Erdalkalichloriden  enthält,  nicht  zu  erreichen.  Immerhin 
käme  man  derselben  ziemlich  nahe,  wenn  man  die  Lösung  in  Blei- 
kesseln so  weit  konzentriert,  bis  sie  eine  Siedetemperatur  von  230  ^ 
bis  240®  C.  angenommen  hat.  Um  nun  die  noch  fehlende  Ent- 
wässerung zu  erreichen,  soll  nach  Borchers  (1.  c.)  ein  Bunsen- 
scher  Kunstgriff  angewendet  werden.  Derselbe  ist  an  der  zitierten 
Stelle  jedoch  nicht  näher  bezeichnet,  so  dass  nicht  ersichtlich  ist, 
welcher  Weg  gemeint  ist.  In  einer  früheren  Veröffentlichung 
(„Zeitschr.  f.  angew.  Chemie",  Bd.  15,  S.  6H7  [1902])  empfiehlt 
Borchers  behufs  weitgehender  Entwässerung  beim  Einschmelzen 
des  Zinkchlorids   einen  Zusatz   von  Salmiak   zu   machen.     Mit  dem 
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dann  noch  verbleibenden  kleinen  Wasserrest  soll  man  sich  ohne 
grossen  Zeit-  und  Arbeitsverlust  bei  einem  etwaigen  elektrolytischen 
Betrieb  dadurch  abfinden  können,  dass  man  einen  Elektrolysierkessel 
zur  Entfernung  der  letzten  Wasserreste  aus  dem  zur  Elektrolyse  im 
übrigen  vorbereiteten  Salzgemisch  vorarbeiten  lässt. 

Eine  weitere  ausführliche  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  wurde 
von  R.Lorenz  und  S.Grünauer  (Grünauer,  „Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  39,  S.  389  [1904])  ausgeführt.  In  dieser  Arbeit  wird 
zunächst  auf  das  Verhalten  der  Mischungen  von  Zinkchlorid  und 
Salmiak  bei  der  Entwässerung  und  nachfolgenden  Elektrolyse  zum 
ersten  Male  ausführlich  eingegangen. 

Die  „gut  elektrolysierbaren"  Zinkchloridsorten  des  Handels 
erwiesen  sich  als  salmiakhaltig,  während  die  „schlecht  elektrolysier- 
baren"  frei  oder  fast  frei  von  Verunreinigungen  waren.  Als  gut 
elektrolysierbar  ist,  wie  schon  oben  auseinandergesetzt,  ein  Zink- 
chlorid anzusprechen,  dessen  Elektrolyse  ohne  Bildung  von  Ver- 
unreinigungen des  Elektrolyten  (Zinkstaub)  vor  sich  geht  Nichts- 
destoweniger findet  aber  auch  bei  der  Elektrolyse  dieser  Zinkchlorid- 
sorten unter  Umständen  eine  auffallend  lange  Gasentwicklung  an 
der  Kathode  statt.  Bei  den  reinen  Zinkchloridsorten  entsteht  die 
schon  erwähnte  Trübung.  Derjenige  Teil  der  Elektrolyse,  welcher 
der  normalen  elektrolytischen  Zerlegung  des  Zinkchlorids  in  Zink 
und  Chlor  voraufgeht,  wird  als  „Vorstadium"  der  Elektrolyse 
bezeichnet.  Dies  Vorstadium  lässt  sich  als  ein  „basisches"  oder  ein 
„saures"  kennzeichnen,  je  nachdem  bei  der  Elektrolyse  die  Elemente 
des  Wassers  oder  diejenigen  der  Salzsäure  abgeschieden  wurden. 
Bei  ersterem  tritt  die  Trübung  des  Bades  ein,  während  sie  bei 
letzterem  ausbleibt.  Die  „gut  elektrolysi  erbaren"  Zinkchlorid  Sorten 
des  Handels,  wie  z.B.  diejenigen  von  Goldschmidt  in  Essen  und 
Bender  &  Hobein  in  Zürich\  enthielten^  im  Mittel  3,23  Prozent 
Salmiak;  dies  entspricht  etwa  1  Mol  Salmiak  auf  11  Mol  Zink- 
chlorid. 

Lorenz  und  Grünauer  untersuchten  nun  der  Reihe  nach 
Mischungen  von  11  Mol  Zinkchloiid  und  1  Mol  Salmiak  bis  herab  auf 
1  Mol  Zinkchlorid  und  11  Mol  Salmiak  auf  Schmelzpunkt  und  Elektro- 
lysierbarkeit.  Zunächst  wurden  die  Mischungen  in  der  Weise  hergestellt, 
dass  die  gewogenen  Substanzen  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel 
über  freier  Flamme  unter  stetem  Umrühren  zusammengeschmolzen 
wurden.  Bezüglich  der  Schmelzpunkte  ergab  sich  folgendes  Kurven- 
bild (Fig.  4).  Das  gramm- äquimolekulare  Gemisch  ergibt  den 
niedrigsten    Schmelzpunkt.     Sämtliche   Mischungen    zeigen    sich    als 
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„gut  elektrolysierbar*^  Sie  schmolzen  zu  wasserklaren  Elektrolyten 
und  schieden  bei  der  Elektrolyse  keinen  Zinkstaub  aus.  Hingegen 
ergab  sich  ein  lang  andauerndes  „saures  Yorstadium",  welches  auch 
bei  dem  Gemisch  11  Mol  ZwC/^  +  1  Mol  NH^Cl^  entsprechend  den 
gut  elektrolysierbaren  Zinkchloridsorten  des  Handels,  auftrat.  Diese 
Versuche  zeigen  also,  dass  der  Salmiakzusatz  an  sich  nicht  befähigt 
ist,  besonders  günstige  Elektrolysierverhältnisse  beim  Zinkchlorid  zu 
schaffen. 

Grünauer  untersuchte  hierauf,  ob  die  Herstellungsweise 
der  Mischungen  von  Einfluss  auf  die  Elektrolysierbarkeit  ist.  Zu 
diesem  Zweck  wurden  die  Mischungen  der  konzentrierten  Lösungen 
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Fig.  4. 


von  Zinkchlorid  und  Salmiak  in  konzentrierter  Salzsäure  in  einem 
Porzellantiegel  allmählich  eingedampft,  zuerst  bei  120^  durch 
3  Stunden,  dann  bei  150  ^  durch  2  Stunden,  schliesslich  wurden  sie 
allmählich  bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  zwar,  dass  das  letzte 
Erhitzen  über  der  freien  Flamme  vorgenommen  wurde.  Die  ganze 
Eindampfoperation  dauerte  im  Durchschnitt  10  Stunden.  Die  so 
durch  langsame  Entwässerung  hergestellten  Präparate  erwiesen  sich 
bei  der  Elektrolyse  nicht  wesentlich  besser  als  die  oben  beschriebenen 
durch  direkte  Zusammenschmelzung  erhaltenen,  wenn  auch  die 
Dauer  des  „Yorstadiums"  sich  abgekürzt  zeigte. 

Eine  dritte  Yersuchsreihe  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  die 
konzentrierten  Lösungen  von  Zinkchlorid  und  Salmiak  in  konzentrierter 
Salzsäure  in  einem  gut  verschlossenen  Rohr  in  einem  Strom  von  Chlor- 
wasserstoff allmählich   abgedampft  wurden.     Aber   die   gewonnenen 
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Präparate  zeigten  dasselbe  Verhalten  wie  diejenigen  der  zweiten 
Versuchsreihe.  Die  Dauer  des  Vorstadiuras  variiert  bei  der  zweiten  und 
dritten  Versuchsreihe  von  der  Mischung  1 1  Mol  Zinkchlorid  +  1  Mol 
Salmiak  bis  zur  Mischung  6  Mol  Zinkchlorid  -}-  6  Mol  Salmiak  unter 
gleichen  Elektrolysierbedingungen  und  unter  Anwendung  der  gleichen 
absoluten  Quantitäten  des  Elektrolyten  von  25  und  46  Minuten  bis 
zu  3  Y2  Stunden.  Sehr  charakteristisch  ist,  dass  bei  allen  Mischungen 
der  Schmelzpunkt  nach  Beendigung  des  Vorstadiums  durch  die 
elektrolytische  Behandlung  konstant  wird,  wie  das  Kurvenbild 
der  Fig.  5  veranschaulicht. 
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Fig-  5- 


A  bedeutet  die  Versuchsserie  II.  B  die  Versuchsserie  III. 
Es  bleibt  somit  nach  der  Elektrolyse  ein  bestimmtes  Gemisch  von 
Zinkchlorid  und  Salmiak  übrig,  einerlei,  welche  der  ursprünglichen 
Mischungen  zur  Elektrolyse  angewendet  wurde.  Die  nach  der 
Elektrolyse  bleibende  Mischung  enthält  im  Durchschnitt  0,2% 
Salmiak.  Dies  beweist,  dass  während  der  Elektrolyse  der  Salmiak 
nahezu  quantitativ  zersetzt  wird,  um  diese  Zersetzung  v(irfolgen  zu 
können,  wurden  die  elektrolytischen  Versuche  in  der  Weise  fort- 
gesetzt, dass  einerseits  die  an  der  Kathode,  anderseits, die  an  der 
Anode  entweichenden  Gase  durch  entsprechend  konstruierte  Apparate 
aufgefangen  und  analysiert  wurden.  Hierbei  ergab  sich,  dass  die 
Elektrolyse  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  mit  Chlorentwicklung  an 
der  Anode  einsetzt,  sondern  es  entwickelt  sich  während  des  grössten 
Teiles   des  „Vorstadiums''  Salzsäure    und  erst   allmählich  Chlor.     Es 
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Avurde  ferner  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff  in  messbaren 
Mengen  festgestellt.  Derselbe  entstammt  dem  in  den  Zinkchlorid- 
Salmiakmischungen  noch  vorhandenen  Wasser.  Kohlenoxyd  konnte 
nicht  gefunden  werden,  ebensowenig  Kohlendioxyd,  entsprechend  der 
Tatsache,  dass  die  als  Anode  dienenden  Kohlen  nicht  angegriffen 
wurden.  Desgleichen  fehlten  Ammoniak  und  Wasserstoff.  Ferner 
entwickeln  sich  an  der  Anode  grosse  Mengen  von  Stickstoff.  An 
der  Kathode  entsteht  schon  von  Anfang  an  Wasserstoff.  Hingegen 
konnte  das  Auftreten  von  Ammoniak  in  bedeutenden  Quantitäten 
nicht  beobachtet  werden. 

Bei  den  eingangs  erwähnten  verschiedenen  Darstellungsweisen 
der  Mischungen  von  Zinkclilorid  und  Salmiak,  welche  zu  Elektro- 
lyten von  verschiedener  Elektrolysierbarkeit  geführt  haben,  zeigte 
sich^  dass  die  Keaktionsgeschwindigkeit,  mit  welcher  Salmiak  die 
Hydrolyse  des  Zinkchlorids  zurückdrängt,  offenbar  eine  nur  geringe 
ist,  indem  die  schlechtesten  Resultate  bei  direktem  Zusammen- 
schmelzen der  Substanzen  (I.  Serie)  erhalten  wurden  und  gradweise 
bessere,  beim  allmählichen  Eindampfen  der  Lösungsgemische 
(II.  Versuchsreihe)  und  bei  Entwässerung  im  Chlorwasserstoffstrom 
(III.  Versuchsreihe).  Eine  Bestätigung  hierfür  wurde  aus  folgenden 
beiden  Versuchen  erhalten.  Erstens  wurde  das  gut  elektrolysierbare 
(salmiakhaltige)  Zinkchlorid  des  Handels  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  sofort  im  Porzellantiegel  eingekocht;  man  erhielt  auf  diese  Weise 
einen  schlechten  Elektrolyten.  Zweitens  wurde  mit  der  Abänderung 
der  Versuch  wiederholt,  dass  die  Lösung  der  Substanzen  in  wenig 
Wasser  24  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen 
wurde.  Die  Lösung  wurde  hierauf,  wie  oben,  eingedampft  und 
unter  gleichen  Bedingungen  elektrolysiert.  Dieser  Elektrolyt  zeigte 
günstige  Elektrolysier  Verhältnisse,  woraus  hervorgeht,  dass  der 
Salmiak  in  der  Tat  längere  Zeit  braucht,  um  die  Hydrolyse  zurück- 
zudrängen; auf  letzterem  beruht  aber  die  Entwässerung  beim  Ein- 
dampfen. Die  Anwendbarkeit  des  Salmiaks*  für  die  technische 
Zinkchloridelektrolyse  scheint  hiernach  sehr  zweifelhaft  zu  sein,  da 
er  einerseite  durch  Elektrolyse  zerlegt  werden  muss  und  solcherart 
unter  Stickstoffentwicklung  verloren  geht,  anderseits  aber  auch  seine 
Wirkung  bei  dem  Entwässerungsvorgang  eine  beschränkte  ist. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  daher  vom  Salmiakzusatz 
gänzlich  abgesehen  und  nunmehr  die  Entwässerung  reinen  Zinkchlorids 
mittels  trockenen  Chlorwasserstoffes  versucht.  Diese  Versuche  ver- 
folgten den  Zweck,  den  Körper  ZuCl^  im  geschmolzenen  Zustand 
zu   erhalten.     Sobald   derselbe  vorliegt,   lässt   er  sich   glatt   elektro- 
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lysieren,  wie  schon  R.  Lorenz  gezeigt  hat,  indem  sich  hierbei  weder 
ein  sogen,  basisches,  noch  ein  saures  Vorstadium  bildet.  Dies 
gelingt  durch  Behandlung  eines  reinen,  im  übrigen  nur  hygro- 
skopisches oder  hydratisch  gebundenes  Wasser  enthaltenden  Zink- 
chlorids mit  trockenem  Chlorwasserstoff.  Es  wurde  hierzu  ein  eigens 
konstruierter  Apparat  („Dehydratisator'^)  verwendet,  der  infolge  seiner 
Gestalt  ein  vollkommenes  Austreiben  der  letzten  Wasserreste 
gestattet.  Es  ergab  sich,  dass  der  Entwässerungsprozess  von  den 
verschiedenen  Faktoren  seiner  Durchführung  abhängig  ist,  auf  weiche 


36Sf 

3^2 
319 

296 

773 

250 

227 

1 

►■'                 « 

} 7^ 

•    X 
y      X 

' 7^ 

yj^ 

1 

// 

X        x 

y           X 
<»•               X 

yx 

y^ 

1 

f   t 

*  / 

^              y' 

y 

/ 

*     1 

\y\y^ 

/ 

/        /      / 

//               / 

y^ 

/    ' 

1  /      / 

Y/    // 

J^^'               ^ 

^ 

y  / 

/ !    / 

X  /^ 

5/J8 

/  / 

f  *'  ^^  /     ^ 

Yy'^j/^ 

/  /  / 

'    s  ^  j' " 

^'y^y^ 

/  /  / 

/A'// 

^ y^ 

t  i  'Jl  ' 

^xx^ 

/^ 

\  f  7a 

/j/y^ 

yy^ 

9/t 

Mi//C^ 

'^^ 

WuK^^ 

Zv 

fe^ 

30 


kS  €0 

"EntwässoHingsB/uur 
Fig.  6. 


75 


90 


wsMitb. 


man  bei  der  Darstellung  des  Präparates  zweckmässig  achtet.  Diese 
Faktoren  sind:  Geschwindigkeit  der  Temperatursteigerung  während 
des  Eindampf  Prozesses,  Geschwindigkeit  des  hindurchgeleiteten  Gas- 
stromes und  Form  des  Apparates.  Letztere  ist  insofern  von  Einfluss, 
als  es  nötig  ist,  das  entweichende  Wasser  in  regelmässigen  Zeit- 
und  Temperaturintervallen  mit  dem  überschüssigen  Gasstrom 
abzuführen.  Die  Entwässerungsversuche  wurden  deshalb  nach 
obigem  Schema  geleitet  (Fig.  6).  Der  Entwässerungsapparat  wurde 
in  ein  Luftbad  eingehängt  und  die  Temperaturen  des  Luftbades  mit 
einem  Pyrometer  verfolgt  und  stufenweise  konstant  gehalten.  Es 
wurde    eine    bestimmte  Menge   ganz   reinen   Zinkchlorids  in   reiner 
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konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösungen  in  den  Apparat  gebracht 
und  unter  Durchleiten  eines  trockenen  Chlorwasserstoftstromes  von 
gleich  bleibender  Geschwindigkeit  unter  Berücksichtigung  von  Zeit 
und  Temperatur  allmählich  eingedampft.  Bezüglich  des  Einflusses  der 
Geschwindigkeit  der  Temperatursteigerung  bei  konstanter  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  ergab  sich  folgendes:  Die  Blasengeschwindigkeit 
war  durchwegs  350  Blasen  prp  Minute;  zur  Anwendung  kamen  40  g 
Zinkchlorid  gelöst  in  20  ccm  HCl^  spezifisches  Gewicht  L19  (23  o  Be.). 
Die  Anfangstemperatur  betrug  bei  allen  Versuchen  17bisl8<^C.; 
die  Endtemperatur  entsprechend  dem  Schmelzpunkt  des  reinen  Zink- 
chlorids 365  0  C.  Der  Grad  der  Entwässerung  wurde  durch  Elek- 
trolyse unter  gleichen  Verhältnissen  geprüft  und  ist  angegeben  als 
Zeitdauer  und  Natur  des  Vorstadiums.  Es  ergaben  sich  folgende 
Resultate: 


Dauer  des         Dauer  des 
Versuch        Bindampf-     „Vorstadiums'* 
Nr.  Prozesses  bei  der 

von  o  —  365  ®  C    Elektrolyse 


1 
2 

3 
4 
5 
6 


30  Min. 
45 
60 
75 
90 
105 


20 
15 

0,0 
0,0 
0,0 


Min. 


•)^ 


« 


?? 


11 


'>') 


Natur  des 
Vorstadiums 

basisch 

sauer 
kein  Vorstadium 


Schmelz-      Schmelz- 
punkt vor  punktnach 

der  der 

Elektrolyse  Elektrolyse 


n 


?7 


« 


« 


365  0 
365  0 

365  0 
365  0 
365  0 
365  0 


365  0 
365  0 
365  0 
365  0 
365  0 
365  0 


Aus  diesen  Versuchen  geht  abermals  die  Tatsache  hervor,  dass 
der  Entwässerungsprozess  auch  im  konstanten  (überscliüssigen)  Chlor- 
wasserstoffstrom eine  langsam  verlaufende  Reaktion  ist,  deren  Erfolg 
daran  gebunden  ist,  wie  schnell  man  die  Temperatur  beim  Eindanipf- 
prozess  steigert  Je  allmählicher  diese  Steigerung  statt- 
findet, desto  vollkommener  wird  das  Zinkchlorid  ent- 
wässert, bis  man  an  einen  Grenzwert  gelangt,  über  den  hinaus 
der  Entwässerungsprozess  beliebig  verlangsamt  werden  kann.  Man 
gelangt  von  da  ab  immer  zu  dem  reinen  geschmolzenen  Zinkchlorid. 
Charakteristisch  ist,  dass  der  Elektrolyt  bei  verhältnismässig  schnellen 
Entwässerungen  bei  der  nachfolgenden  Elektrolyse  sich  verschmiert 
(Zinkstaub  abscheidet),  bei  den  darauf  folgenden  langsameren  Ent- 
wässerungen ein  nicht  verschmierendes  („saures*^)  Vorstadium  aus- 
bildet und  bei  den  letzten  langsam  erfolgenden  Entwässerungen 
schliesslich  in  neutrales  Zinkchlorid  übergeht.  Die  Kurve,  welche 
die  Entwässerung  als  Funktion  der  Zeit  darstellt,  ist  folgende  (Fig.  7). 
Femer  lehren  diese  Versuche,  dass  die  Mengen  von  Wasser,  welche 
im    Stande    sind,    die    Elektrolyse    des    Zinkchlorids    ungünstig   zu 

Lorenz,  Elektroljrs«  geschmolzener  Salze.    I  Teil.  lO 
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gestalten,  verhältnismässig  klein  sind.  Sie  sind  infolge  der  starken 
Hygroskopizität  des  reinen  Zinkchlorids  analytisch  kaum  zu  bestimmen, 
hingegen  lassen  sie  sich  aus  der  Dauer  des  „Vorstadiums"  (aus- 
gedrückt in  Amp^reminuten)  schätzen.  Doch  ist  bei  dieser  Schätzung 
zu  berücksichtigen,  dass  die  Elektrolyse  bei  diesen  Versuchen  direkt 
in  dem  Entwässerungsapparat  durch  Einsenken  der  Elektroden  vor- 
genommen ist,  um  jede  weitere  Wasseraufnahme  in  der  Zwischen- 
zeit (z.  B.  während  eines  etwa  erforderlichen  Umgiessens  in  andere 
Gefässe)  zu  vermeiden.  Solcherart  ist  die  Elektrolyse  im  Zylinder- 
trog vorgenommen   worden,  in  welchem  eine,  dem  Farad ay sehen 
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Fig.  7. 

Gesetz  gemässe  Abscheidung  des  Wassers  in  Form  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  nicht  stattfindet,  weil  eine  Wiedervereinigung  der 
Gase  an  den  Elektroden  auftritt  (siehe  Form  der  Apparate  und 
Stromausbeuten,  II.  Teil).  Ausserdem  scheidet  sich  gleichzeitig  mit 
dem  Wasserstoff  bereits  etwas  Zink  an  der  Kathode  ab.  Rechnet 
man  daher  die  Ampöreminuten  einfach  auf  Wasser  um,  so  wird  die 
erhaltene  Wassermenge  auf  alle  Fälle  zu  hoch  gegriffen  sein.  Es 
ergab  sich  solcherart  für  ein  Vorstadium  von  56  Ampöreminuton 
0,8129  g  Wasser,  die  enthalten  sind  in  40  g  Zinkchlorid,  was  0,78  ^/q 
Wasser  entspricht,  wie  gesagt,  ein  zu  hoch  berechneter  Wert.  Diese 
geringen  Wassermengen  beeinflussen  die  Elektrolyse  bereits  so  stark, 
dass  eine  totale  Verschmierung  des  Elektrolyten  mit  Zinkstaub 
eintritt. 
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Das  auf  dem  beschriebenen  Wege  der  Entwässerung  erhaltene 
Zinkchlorid  ist  vollständig  rein,  wie  entsprechende  Analysen  ergaben. 
Es  ist  bemerkenswert,  dass  es  den  Schmelzpunkt  von  365  ^  C.  zeigt, 
während  die  bisherigen  Angaben  in  der  Literatur  entsprechend  den 
verwendeten  unreinen  und  wasserhaltigen  Substanzen  niedriger  sind. 
Des  weiteren  wurden  Versuche  angestellt  über  den  Einfluss  der 
Geschwindigkeit   des  durchziehenden  Gasstromes   unter,   im  übrigen 
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Fig.  8. 


genau  gleichen  Versuchsbedinguugen  bei  Entwässerung  und  Elektro- 
lyse.   Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Versuch 
Nr.  • 

1 

2 

Blasenzahl 
pro  Minute 

300 

250 

Dauer  des 
Vorstadiums 

3     4  Min. 

17       „ 

Natur  des 
Vorstadiums 

sauer, 
schwach  basisch. 

3 

200 

30       „ 

basisch, 

4 

150 

35       „ 

«« 

Die  Dauer  der  Entwässerung  war  bei  diesen  Versuchen  über- 
einstimmend 75  Minuten,  da  sich  diese  als  die  kürzeste  Zeit  erwiesen 
hatte,  in  welcher  unter  Einhaltung  der  ursprünglichen  Bedingungen 
vollständige  Entwässerung  erzielt  werden  konnte  (siehe  Fig.  8).  Die 
Versuche  ergeben,  dass  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  des  durch- 
ziehenden Gasstromes  die  Güte  des  Präparates  abnimmt. 

Es  blieb  noch  die  Frage  zu  entscheiden  übrig,  inwieweit  das 
Durchleiten  des  Gasstromes  durch  das  einzudampfende  Salz  rein 
mechaiisch  wirkt.    Dies  wurde  durch  Anwendung  von  anderen  Gas- 
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strömen  an  Stelle  des  Chlorwasserstoffes  zu  entscheiden  versucht. 
Gemäss  dem  Massenwirkungsgesetz  und  der  Feststellung,  dass  jeden- 
falls ein  Teil  des  in  den  Schmelzen  vorhandenen  Wassers  hydrolytisch 
gebunden  vorhanden  ist,  sollte  ja  dies  eigentlich  nicht  stattfinden,, 
denn  nach  der  Gleichung: 

ZnCl^Ar  2H0Ht:i Zn(OH)^  +  2 HCl 
würde  ein  neutraler  Gasstrom  wohl  am  ehesten  Salzsäure  aus  dem 
Gemenge   der  vier  Körper   mit   fortreissen    und   daher  den  Elektro- 
lyten durch  weitere  Hydrolyse  immer  mehr  verschlechtem. 

Doch  muss  hervorgehoben  werden,  dass  wir  über  das  in  der 
Gleichung  ausgedrückte  Gleichgewicht  in  den  Zinkchloridschmelzen 
noch  nichts  wissen,  und  dementsprechend  wissen  wir  auch  nicht,, 
mit  welchen  von  den  beiden  flüchtigen  Körpern  sich  der  Gasstrom 
am  meisten  beladen  wird.  Demgemäss  war  es  nicht  undenkbar, 
dass  ein  neutraler  Gasstrom  den  Elektrolyten  doch  im  günstigen 
Sinne  verändern  konnte.  Die  Versuche  wurden  mit  wohlgetrocknetem 
Kohlendioxyd  und  mit  einem  trockenen  Luftstrom,  im  übrigen  in 
gleicher  Weise  wie  oben  ausgeführt.  Sie  ergaben  aber  negative 
Resultate.  Mit  dem  Kohlendioxyd  wurde  wohl  ein  gewisser  Grad 
an  Entwässerung  erreicht.  Dies  kann  jedoch  auch  in  der  Weise 
gedeutet  werden,  dass  das  Kohlendioxyd  nicht  indifferent  ist,  sondern 
auf  das  durch  Hydrolyse  entstandene  Zinkhydroxyd  teilweise  unter 
Karbonatbildung  einwirkt,  wodurch  Wasser  frei  wird,  welches  mit 
dem  Gasstrom  entweicht  Bei  den  Versuchen  mit  trockener  Luft 
dauerte  das  Vorstadium  noch  länger. ' 

Lässt  man  reines,  angeblich  trockenes,  tatsächlich  aber  wasser- 
haltiges Zinkchlorid  (z.  B.  das  Präparat  von  Merck)  längere  Zeit  wohl- 
verschlossen stehen  und  untersucht  hierauf  die  Entwässerungsfähigkeit 
im  Chlorwasserstoffstrom  nach  der  obigen  Methode,  so  zeigt  sich,  dass, 
je  länger  das  Präparat  gestanden  hat,  eine  desto  längere  Entwässerungs- 
zeit erforderlich  ist.  Es  tritt  also  ein  „Altern"  des  Zinkchlorids  ein. 
Dies  zeigt,  dass  auch  der  umgekehrte  Vorgang,  die  Ausbildung  der 
Hydrolyse  durch  das  ursprünglich  nur  hygroskopisch  vorhandene 
Wasser,  ein  langsam  verlaufender  Prozess  ist.  Bei  allen  diesen 
^''ersuchen  der  Entwässerung  im  Chlorwasserstoffstrom  ist  charakte- 
ristisch, dass  das  entstandene  Produkt,  wie  schon  hervorgehoben, 
den  reinen  Körper  ZnCl^  darstellt,  so  dass  in  diesem  dann  auch 
kein  Überschuss  von  Salzsäure  vorhanden  ist  und  er  also,  wie 
erwähnt,  auch  kein  „saures  Vorstadium"  zeigt,  d.  h.  ein  Entweichen 
von  Wasserstoff  an  der  Kathode,  bevor  Zink  abgeschieden  wird. 
Der    Entwässerungsprozess     vollendet    sich     in    dem     angegebenen 
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Apparat  („Dehydratisator")  in  der  Weise,  dass  die  Masse,  beim 
Erstarrungspunkt  angelangt,  plötzlich  fest  wird  und  dann  bei 
weiterer  Temperatursteigerung  schmilzt.  Bemerkenswert  ist,  dass 
die  Substanz  in  dem  Stadium  unmittelbar  vor  dem  Festwerden  wohl 
entwässert,  aber  dagegen  stark  salzsäurehaltig  ist,  wie  man  sich 
überzeugen  kann,  wenn  man  den  Salzsäurestrom  unterbricht,  die 
Substanz  rasch  einschmilzt  und  elektrolysiert.  Setzt  man  jedoch  in 
dem  Apparat  die  Operation,  wie  angegeben,  fort,  so  werden  in  dem 
Augenblick,  wo  die  Substanz  zu  erstarren  beginnt,  weisse  Nebel 
ausgestossen,  worauf  die  Substanz  niederschmilzt  Das  so  erhaltene 
Produkt  stellt  das  reine  Zinkchlorid  dar.  Hat  man  ein  derartig 
vorbereitetes  Präpaiat  unter  den  Händen,  so  wird  vom  ersten  Augen- 
blick an  der  Kathode  Zink  in  silberhellen  Kugeln  abgeschieden, 
während  an  der  Anode  nur  reines  Chlor  entweicht.  In  einem 
solchen  Elektrolyten  bildet  sich  keinerlei  „Yerschmierung"  (Zink- 
staub)  aus.  Hingegen  wird  die  Erscheinung  der  Metallnebelbildung 
<siehe  „Metallnebel",  H.  Teil)  deutlich  sichtbar. 

Es  muss  hier  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  diese  beiden 
Erscheinungen  nicht  zu  verwechseln  sind. 

Über  die  Bildung  von  Zinkstaub  in  geschmolzenem 

Zinkchlorid. 

Die  Bildung  von  Zinkstaub  in  geschmolzenem  Zinkchlorid 
wurde  von  R.  Lorenz  und  H.  S.  Schnitze  (H.  S.  Schnitze,  „Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie",  Bd.  20,  S.  32B  [1899])  untersucht.  Wie  schon 
erwähnt,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Zink  in  geschmolzenes 
wasserhaltiges  Zinkchlorid  ein  blaugrauer  Niederschlag.  Derselbe 
wurde  dadurch  isoliert,  dass  das  Zinkchlorid  mit  dem  Zink  so  lange 
erhitzt  wurde,  bis  er  sich  abgesetzt  hatte.  Die  Temperatur  betrug 
hierbei  etwa  600  ^C.  Die  Zeitdauer  war  4  bis  6  Stunden.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  das  Rohr  zerschlagen  und  der  Niederschlag 
mechanisch,  so  gut  wie  möglich,  von  dem  festen  Zinkchlorid  getrennt. 
Dann  wurde  das  noch  anhaftende  Zinkchlorid  mit  Wasser  und  ganz 
verdünnter  Salzsäure  weggewaschen  und  der  Niederschlag  auf  einem 
Tonteller  getrocknet.  Er  bestand  aus  kompakteren  Stückchen  und 
feinem  Staub.  Letzterer  sieht  dem  Zinkstaub  zum  Verwechseln 
ähnlich,  nur  ist  seine  Farbe  blauer.  Die  Substanz  löst  sich  in 
Salpetersäure  leicht,  in  Salzsäure  schwerer  und  erst  beim  Erwärmen, 
wobei  eine  geringe,  aber  deutliche  Wasserstoffentwicklung  beobachtet 
wird.  Die  qualitative  Analyse  der  Lösung  ergab  nur  Zink,  der 
Niederschlag  selbst  enthält  aber  noch  Kieselsäure  in  geringen  Mengen 
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aus  dem  Glase.  Die  Trübung  entsteht  durch  Einwirkung  des  in 
dem  geschmolzenen  Zinkchlorid  vorhandenen  Wassers  auf  das  Zink^ 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

Zw  +  2  fl,  0  =  Zn  0  +  flj 

und  besteht  aus  Zinkoxyd,  dem  vielleicht  eine  niedrigere  Oxydations- 
stufe des  Zinks,  jedenfalls  aber  fein  verteilt  es  Zink  beigemengt  ist. 
Berzelius  (Dammer,  „Handbuch  der  anorg.  Chemie^',  Bd.  2  [II], 
S.  459)  sah  die  das  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überziehende 
graue  Haut  als  ein  Suboxyd  des  Zinks  an.  Eventuell  konnte 
natürlich  auch  ein  Hydroxyd  entstehen.  Die  Analyse  der  Substanz 
ergab  75,3  Prozent  Zn,  was  einem  Gemenge  aus  Zinkoxyd  und  Zink- 
hydroxyd entsprechen  würde,  denn  Zinkoxyd  enthält  80,25  Prozent  Zri^ 
Zinkhydroxyd  enthält  65,7  Prozent  Zn.  Die  Annahme  von  reinem 
Zinkoxydul  scheint  ausgeschlossen,  da  dies  89,0  Prozent  Zn  hätte 
ergeben  müssen. 

Da  die  notwendige  Reinigung  der  Substanz,  um  sie  analysen- 
bereit zu  machen,  eine  direkte  Analyse  unmöglich  machte,  so  wurde 
mit  Umgehung  der  Isolierung  der  Substanz  folgende  Methode 
angewendet.  In  einem  Beagenzrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
wurde  so  viel  Zinkchlorid  eingeschmolzen,  dass  es  zu  zwei  Drittel 
damit  gefüllt  war.  Nach  dem  Erkalten  und  Erstarren  wurde  eine 
abgewogene  Menge  reinstes  Zink  daraufgegeben  und  das  Rohr  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  die 
eine  Bohrung  kam  ein  Thermometer,  welches  die  Temperatur  des 
Luftraumes  anzeigte,  durch  die  andere  Bohrung  führte  ein  gebogenes 
Glasröhrchen,  das  mit  einer  Gasbürette  verbunden  war.  Das  Rohr 
war  in  einem  Winkel  von  45  ^  zur  Tischebene  geneigt  und  wurde 
von  unten  erhitzt  Yor  dem  Versuche  wurde  das  Thermometer 
abgelesen  und  die  Bürette  auf  die  Nullmarke  gestellt.  Hierauf 
wurde  das  Zinkchlorid  eingeschmolzen;  das  Zink  entwickelte  Wasser- 
stoff und  schmolz  im  Sumpf  des  Rohres  zu  einem  Regulus  zusammen. 
Nachdem  die  Bürette  mit  Wasserstoff  gefüllt  war,  wurde  die  Flamme 
entfernt  und  das  Zinkchlorid  erstarrte  wieder.  In  dem  Moment,  wo 
das  Thermometer  im  oberen  Luftraum  wieder  die  Ausgangstemperatur 
zeigte,  wurde  das  Gasvolumen  in  der  Bürette  abgelesen.  Das  Rohr 
wurde  zertrümmert,  der  Zinkregulus  herausgenommen  und  gewogen. 
So  ergab  sich  z.  B.  auf  65,9  ccm  Wasserstoff  von  0^  und  760  mm 
eine  Zinkabnahme  von  0,1906  g,  d.  i.  auf  1  Atom  Zink  2  Atome 
Wasserstoff.  Hieraus  geht  hervor,  dass  am  Anfang  der  Einwirkung 
sich  jedenfalls  Zinkoxyd  gebildet  hat  und  kein  Zinkoxydul. 
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Da  aber  die  Erscheinung  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinks 
auf  die  Schmelze  verändert,  indem  die  anfangs  weisse  Kruste  braun  und 
schliesslich  graublau  wird  und  sich  dann  der  ganze  Elektrolyt  trübt, 
musste  der  Versuch  umgestaltet  werden,  um  eine  längere  Einwirkung 
von  Zink  auf  geschmolzenes  Zinkchlorid  verfolgen  zu  können.  Der 
Wasserstoff  wurde  jetzt  durch  ein  Verbrennungsrohr  geleitet  und  als 
Wasser  gewogen.  Er  wurde  durch  Kohlendioxyd  aus  dem  Apparate 
herausgedrängt.  Die  Versuche  wurden  durch  2  bis  3  Stunden  fort- 
gesetzt. Die  Resultate  variieren  mit  der  Dauer  und  dem  Grade  des 
Erhitzens.  Wenn  man  die  Menge  Zink,  die  für  2  Atome  Wasserstoff 
in  Lösung  gehen  sollte,  mit  100  bezeichnet,  so  wurden  gefunden: 
1.  113,2  o/o,  2.  106,7  o/^j  und  3.  103,9%.  Hieraus  ergibt  sich,  dass, 
während  im  Anfang  wirklich  100  ^/^  Zink  in  Lösung  gehen,  sich  also 
reines  Zinkoxyd  bildet,  die  Menge  des  in  Lösung  gegangenen  Zinks 
allmählich  immer  grösser  wird.  Gleichzeitig  geht  die  Farbe  des 
Niederschlages  von  Weiss  durch  Braun  in  Graublau  über,  woraus 
geschlossen  werden  kann,  dass  diese  Färbung  des  Zinkoxyds  durch 
Aufnahme  von  Zink  bedingt  wird,  ohne  dass  hierdurch  eine  Ent- 
scheidung getroffen  werden  kann,  ob  die  Aufnahme  von  Zink  durch 
eine  Oxydulbildung  oder  durch  Kondensation  von  Zinkdämpfen  auf 
dem  Zinkoxyd  erfolgt.  Mithin  kann  die  erhaltene,  graublaue  Substanz 
dem  technischen  Zinkstaub  an  die  Seite  gestellt  werden. 

Zinkbromid. 
Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Zinkbromids  wurde  zuerst 
von  R.  Lorenz  und  V.  Czepinski  (V.  Czepinski,  „Zeitsch'r.  f. 
anorg.  Chemie",  Bd.  19,  S.  208  [1899])  ausgeführt.  Zinkbromid  muss 
ebenso  wie  Zinkchlorid  elektrolytisch  entwässert  werden,  ehe  es  für 
Messungen  verwendet  werden  kann.  Geschmolzenes  wasserhaltiges 
Zinkbromid  sieht  gelblich  und  klar  aus  und  verhält  sich  bei  der 
Elektrolyse  ebenso  wie  das  geschmolzene  Zinkchlorid.  Es  trübt 
sich  zuerst,  um  sich  nachher  in  dem  Masse  aufzuhellen,  als  die 
Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode  nachlässt;  entwässert  sieht 
es  grünlich  und  klar  aus,  in  welchem  Zustand  es  bedeutend  besser 
leitet  als  im  wasserhaltigen.  Der  Schmelzpunkt  des  Zinkbromids 
liegt  nach  Grätz  bei  390  o,  der  Siedepunkt  nach  V.  Meyer  bei 
650  0,  nach  Czepinski  zwischen  670  0  und  680  o.  Bei  der  Elektro- 
lyse scheidet  sich  Zink  an  der  Kathode,  Brom  an  der  Anode  ab. 

Zinkjodid. 
Faraday  („Ostwalds  Klassiker'*,  Nr.  86,  S.  44)  elektrolysierte 
geschmolzenes  Zinkjodid. 
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Geschmolzenes  Zinkjodid  leitet  nach  W.  Harape  (,,Jahresber. 
f.  Chemie^^  1888,  1.  Teil,  S.  388)  den  Strom  gut.  Eine  Beschreibung 
der  Elektrolyse  dieses  Salzes  liegt  zur  Zeit  in  der  Literatur  nicht  vor. 

Zinkoxyd. 

Nach  Lüderdorff  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.'S  Bd.  19,  S.  77  [1830]) 
gibt  geschmolzenes  Zinkoxyd  bei  der  Elektrolyse  metallisches  Zink 
und  Sauerstoff. 

Nach  Tichanowitsch  („Chem.  Centralblatt",  II.  Folge,  Bd.  6, 
S.  613  [1861])  äussern  370  hintereinandergeschaltete  Bunsenelemente 
auf  ganz  trockenes  und  stark  erwärmtes  Zinkoxyd  eine  sehr  bedeutende 
Wirkung.  Es  tritt  energische  Zersetzung  ein.  Das  reduzierte  Zink 
entflammt  sich.  Die  Zersetzung  tritt  aucli  mit  60  Elementen  ein 
dagegen  gaben  20  Elemente  nur  eine  schwache  Einwirkung. 

Kadmium. 

Kadmiumchlorid. 

Über  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Kadmiumchlorids 
berichtet  R.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie%  Bd.  10,  S.  78 
[1895]);  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  318  [1895]).  Den 
Schmelzpunkt  des  Kadmiumchlorids  fand  Carnelley  zu  541^, 
Grätz  fand  ihn  bei  530^.  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Carnelley 
und  Williams  bei  861  bis  954^0.  Das  spezifische  Gewicht  des 
festen  Salzes  ist  übereinstimmend  zu  3,6  bis  3,9  gefunden  worden. 
Die  zugehörigen  Konstanten  des  Kadmiums  sind:  Schmelzpunkt 
315  bis  3160  (Wood),  320^  (Rudberg),  328«  (Person),  310  bis 
3200  (Nies  und  Winkelmann),  Siedepunkt  720^  (Becquerel), 
7700  (Cernelley)  und  860^  (Deville  und  Troost).  Spezifisches 
Gewicht:  geschmolzen  7,9,  erstarrt  8,6.  Hiernach  schmilzt  das 
Kadmiumchlorid  erst  beträchtlich  oberhalb  des  Schmelzpunktes  des 
Metalles  und  schon  ziemlich  nahe  seinem  Siedepunkt.  Es  war  somit 
von  vornherein  eine  starke  Flüchtigkeit  des  Metalles  zu  erwarten. 
Das  geschmolzene  Chlorid  ist  ein  recht  guter  Leiter.  Grätz  hat 
die  Leitfähigkeit  gemessen.  Das  Einschmelzen  des  Salzes  im 
V-Rohr  rauss  möglichst  ohne  zu  starke  Überhitzung  geschehen, 
damit  die  Temperatur  des  Bades  nicht  auf  den  Siedepunkt  des 
Kadmiums  steigt.  Das  Salz  schmilzt  unter  starker  Volumkontraktion. 
Im  Moment,  wo  der  Strom  geschlossen  wird,  entwickelt  sich  an  der 
Anode  Chlor,  das  Salz  ist  also  vollkommen  wasserfrei,  und  gleich- 
zeitig gehen  von  der  Kathode  braunschwarze,  schwere  Wolken  aus, 
welche    in    der    Flüssigkeit    umherziehen    und    schliesslich    dieselbe 
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vollständig  unter  Braunfärbung  erfüllen,  während  das  reine  Salz  zu 
«iner  wasserhellen  Flüssigkeit  geschmolzen  war.  Am  Boden  des 
Oefäßses  wird  gleichzeitig  reguliniscbes,  geschmolzenes  Metall 
abgeschieden,  doch  verhältnismässig  sehr  wenig.  Hiermit  ist 
bewiesen,  dass  die  Korabination  geschmolzenes  Chlorkadmium, 
geschmolzenes  Kadmium  dem  der  Abscheidung  vom  geschmolzenen 
Metall  geforderten  Bedingungen  genügt,  doch  nicht  so  glatt  und 
vollkommen,  als  dies  bei  Blei  und  Zink  der  Fall  ist. 

Wie  schon  erwähnt^  konnte  die  starke  Verteilung  des  aus- 
geschiedenen Kadmiums  in  Form  der  braunen  Dämpfe  in  der  Flüssig- 
keit einfach  von  der  bereits  sehr  bedeutenden  Dampfspannung  des 
Kadmiums  bei  der  Schmelztemperatur  des  Chlorkadmiums  herrühren. 
Es  wäre  jedoch  auch  möglich,  dass  sich  ein  Kadmiumoxydulsalz  bildet, 
so  zwar,  dass  sich  das  metallische  Kadmium  im  Status  nascens  an  der 
Kathode  mit  Chlorkadmium  zu  Kadmiumchlorür  vereinigt.  Es  leitet 
sich  diese  Möglichkeit  von  der  Stellung  des  Kadmiums  im  peri- 
odischen System  zwischen  Zink  und  Quecksilber  her.  R.  Lorenz 
versuchte  daher  absichtlich  die  Schmelze  eine  Zeit  lang  möglichst 
mit  den  braunen  Dämpfen  zu  sättigen  und  liess  sie  dann  erkalten. 
Sie  erstarrte  zu  einer  grauen  Masse.  Beim  Lösen  in  Wasser  hinter- 
blieb ein  metallisch  fütterndes  Pulver,  das  aus  kleinen  Kriställchen 
bestand.  Das  Pulver  wurde  abfiltriert,  sorgfältig  mit  Wasser 
gewaschen  und  erwies  sich  dann  in  Salzsäure  als  schwer  löslich, 
-eine  Eigenschaft,  die  dem  Kadmiummetall  zukommt,  aber  auch  davon 
herrühren  konnte,  dass  Kadmiumchlorür  in  Salzsäure  etwas  löslich 
sein  würde.  Die  Lösung  ergab,  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt, 
nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag.  Hiernach  ist  die  Bildung 
einer  Oxydulverbindung  des  Kadmiums  bei  der  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem Kadmiumchlorid  jedenfalls  keine  deutliche. 

Bei  ihren  Messungen  über  die  Polarisation  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  wurde  des  weiteren  das  Kadmiumchlorid  von 
R  Lorenz  und  0.  H.  Weber  {„Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  21, 
S.  305  [1899J)  elektrolysiert.  Die  Elektrolyse  wurde  in  dem  für 
diese  Messungen  von  0.  H.  Weber  konstruierten  Apparat  durch- 
geführt, in  welchem  Anode  und  Kathode  in  eigenen  U -förmigen 
Röhren,  die  in  das  Bad  eintauchen,  eingeschlossen  sind  (Beschreibung 
dieses  Apparates  siehe  „Polarisation",  III.  Teil).  In  diesem  Apparat 
konnte  die  Elektrolyse  des  Kadmiumclilorids  sowohl  unterhalb  als 
oberhalb  des  Siedepunktes  vom  Kadmium  durchgeführt  werden, 
so  dass  die  Zerlegung  je  nachdem  in  geschmolzenes  oder  gasförmiges 
Kadmium  stattfindet.    Erst  durch  die  jetzt  in  Anwendung  gebrachte 
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Versucbsanordnung  gelingt  es,  in  grösseren  Mengen  das  Kadmium 
abzuscheiden.  Das  Metall  sieht  dann  prachtvoll  weissglänzend  aus, 
wie  Quecksilber,  und  besitzt  erstarrt  schön  ausgebildete  Kristall- 
flächen genau  so  wie  das  reinste  Zink.  Das  Kadmiumchlorid 
genügt  den  Bedingungen,  die  allgemein  zu  erfüllen  sind,  wenn 
ein  System: 

Metall  dampfförmig  |  geschmolzener  Elektrolyt  |  Halogen  gasförmig 

erzeugt  werden  soll. 

1.  Sein  Siedepunkt  liegt  oberhalb  des  Schmelz-  und  unterhalb 
des  Siedepunktes  des  Elektrolyten. 

2.  Das  spezifische  Gewicht  des  Metalles  ist  grösser  als  das  des 
geschmolzenen  Elektrolyten;  es  schwimmt  also  das  Metall  nicht  auf 
der  Schmelze,  wobei  es  sich  an  der  Luft  oxydieren  könnte. 

3.  Das  Metall  geht  keine  Verbindung  mit  dem  Elektroden- 
material ein. 

Eine  weitere  Untersuchung  über  die  Elektrolyse  dieses  Salzes 
wurde  von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  („Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  23,  S.  255  [1900])  ausgeführt  Gleich  zu  Beginn  der 
Elektrolyse  sieht  man  von  der  Kathode  aus  schwarze  Wolken  von 
Kadmiuradämpfen  die  gelbe  Schmelze  durchziehen.  Letztere  wird  in 
kurzer  Zeit  dunkelbraun.  Auf  der  Anodenseite,  wo  sich  das  Chlor 
entwickelt,  wird  sie  von  Zeit  zu  Zeit  aufgehellt,  weil  dort  sich  das 
entbundene  Chlor  mit  den  Kadmiumdämpfen  wieder  vereinigt.  Ein 
Regulus  ist  unter  solchen  Bedingungen  der  Elektrolyse  nur  schwer 
zu  erhalten.  Die  von  der  Kathode  aufsteigenden  Kadmiumdämpfe 
diffundieren  durch  das  geschmolzene  Chlorid  hindurch  und  kon- 
densieren sich  über  der  Schmelze  an  den  Glaswandungen  zu 
Tröpfchen  von  metallischem  Kadmium. 

Kadmiumbromid. 

Die  Elektrolyse  dieses  Salzes  wurde  von  R.  Lorenz  und 
O.H.Weber  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  21,  S.  305  [1899]) 
gelegentlich  ihrer  Untersuchungen  über  die  Polarisation  geschmolzener 
Salze  zum  erstenmal  ausgeführt.  Diese  Elektrolyse  gestaltet  sich 
derjenigen  des  Kadmiumchlorids  durchaus  ähnlich.  Der  Elektrolyt 
muss  zwecks  der  Elektrolyse  wasserfrei  sein,  eine  Abscheidung  von 
Kadmiummetall  findet  nur  statt,  wenn  man  für  gründliche  Trennung 
des  Anoden-  und  Kathodenraumes  Sorge  trägt,  damit  die  ent- 
stehenden Kadmiumnebel  sich  nicht  mit  dem  entbundenen  Brom 
wieder  zu  Bromid  vereinigen  können. 
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Kadmiumjodid. 

Dieses  Salz  leitet  nach  \V.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie^ 
I.  Teil,  S.  388  [1888])  gut. 

Quecksilber. 

Quecksilberchlorid. 

Dieses  Salz  schmilzt  leicht  zu  einer  völlig  wasserklaren  Flüssig- 
keit, ist  aber  nach  der  übereinstimmenden  Angabe  aller  Forscher 
ein  äusserst  schlechter  Leiter.  Farad ay  („Phil  Trans.*',  London. 
1834;  „Pogg.  Ann.  de  Phys.",  Bd.  33,  S.  481  [1834];  „Ostwalds 
Klassiker",  Nr.  87,  S.  46)  war  der  erste,  der  dies  beobachtete,  doch 
gab  er,  TermutUch  mit  unreinem  Präparat  arbeitend,  der  Ansicht 
Ausdruck,  dass  es  ein  Leiter  sei,  meint  aber,  dass  sich  aus  seinen 
Beobachtungen  kein  zuverlässiger  Schluss  ziehen  lasse. 

W.  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  106,  S.  571  [1859]) 
erkannte,  dass  es  nicht  leitet  oder  wenigstens  nur  so  schlecht,  dass 
die  Zersetzungsprodukte  nicht  erkannt  werden  können. 

W.  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,  S.  267  [1859])  gibt  an, 
dass  es  kaum  besser  leitet  als  Wasser. 

Auch  Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161 
[1878])  fand  es  als  einen  sehr  schlechten  Leiter,  obgleich  er  die 
Einwirkung  starker  Spannungen  untersuchte,  und  desgleichen  fand 
es  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie",  L  Teil,  S.  388  [1888])  sehr 
schlecht  leitend. 

Quecksilberchlorür. 

Dieses  Salz  ist  nach  Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3, 
S.  161  [1878])  ein  schlechter  Leiter. 

W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  LTeil,  S.  388)  schloss 
es  in  ein  Glasrohr  ein  und  fand,  dass  es  in  halbgeschmolzenem 
Zustand  leitet. 

Quocksilberbromid. 

Dieses  Salz  schmilzt  leicht  und  leitet  nach  W.  Hittorf  (,.Pogg. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  106,  S.  571  [1859])  so  schlecht,  dass  die  Zer- 
setzungsprodukte  kaum  wahrgenommen  werden  können. 

Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  L  Teil,  S.  388) 
leitet  geschmolzenes  Quecksilberbromid,  jedoch  ohne  sichtbare  Elektro- 
lyse. Es  dürfte  wohl  nicht  ausgeschlossen  sein,  dass  bei  den  Versuchen 
Hampes  das  Bromid  etwas  bromürhaltig  war  und  das  Leitvermögen 
daher  rührte.  Hierdurch  würde  sich  auch  erklären,  warum  die 
sichtbare  Elektrolyse  ausgeblieben   ist.     An    der  Anode   wurde   das 
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Bromür  zu  Brornid  verwandelt,  an  der  Kathode  wurde  aus  Queck- 
silber und  Bromid  Bromür  gebildet. 

Quecksilberjodid. 

Mit  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Quecksilberjodids  hat 
sich  Faraday  („Phil.  Trans.",  London  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.", 
Bd.  33,  S.  481  [1834];  „Ostw.  Klass.",  Nr.  86,  S.  44  u.  47,  Nr.  87,  S.  42 
U.46)  eingehend  beschäftigt.  Er  fand,  dass  es  nicht  zersetzt  wird,  wie- 
wohl es  leitet,  und  vermochte  es  nicht,  mit  dem  Jodür  zu  vergleichen, 
da  dieses  in  der  Hitze  in  Quecksilber  und  Jodid  zerfällt.  Nachdem 
er  sich  mit  der  Elektrolyse  des  Antimonchlorürs  beschäftigt  hatte, 
kommt  er  dann  bald  in  seiner  meisterhaften  Weise  schnell  genug 
zu  der  Erkenntnis,  dass  die  Ausnahme  von  seinem  Gesetz,  dass 
Ijeiter  zweiter  Klasse  auch  zerlegt  werden  müssen,  eine  nur  schein- 
bare ist.  Er  neigt  zu  der  Annahme,  dass  das  untersuchte  Jodid 
spurenweise  jodürhaltig  gewesen  sei,  und  „dass  die  schwache  Leitung 
von  der  Zersetzung  des  letzteren  herrühre.  Jodid  würde  dann  als 
sekundäres  Resultat  an  der  Anode  gebildet  werden  und  ebenso 
würde  das  Quecksilber  an  der  Kathode  als  sekundäres  Resultat 
Jodür  erzeugen.  Diese  beiden  Korper  würden  sich  aber  mit  der 
flüssigen  Masse  mischen,  und  so  würde  ungeachtet  der  fortwährenden 
Zersetzung  keine  wirkliche  Trennung  erfolgen''.  In  diesen  meister- 
haften Worten  Farad ays  hat  man  eine  seiner  vielen  Andeutungen 
über  das  Wesen  des  „Reststromes''  (siehe  dortselbst,  IL  Teil)  zu 
erblicken. 

In  der  Tat  fand  W.  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  106^ 
S.  571  [1859]),  dass  dem  möglichst  reinen  Quecksilberjodid  fast  gar 
kein  Leitvermögen  zukomme. 

Ebenso  fand  Beetz  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.^',  Bd.  92,  S.  459  [1854]), 
dass  in  geschmolzenem  Quecksilberjodid  der  Strom  einer  sechspaarigen 
Zinkeisensäule  in  14  Stunden  im  Voltameter  bloss  0,16  g  Silber  ab- 
geschieden hatte. 

Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  L  Teil,  S.  388) 
leitet  Quecksilberjodid  ohne  sichtbare  Elektrolyse. 

QuecksilberoxyduJsulfat. 

Faraday  („Ostwalds  Klassiker^  Nr.  86,  S.  44)  beschäftigte 
sich  mit  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Quecksilberoxydul- 
sulfat und  kennzeichnete  es  als  Leiter. 
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6.  Germanium,  Zinn,  Blei 


Germanium. 

Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  I.  Teil,  S.  388) 
leitet  geschraolzenes  OeCl^  nicht. 

Zinn. 
Zinnchlorür. 

Faraday  („Phil.  Trans/'  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.^  Bd.  33, 
S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker^',  Nr.  86,  S.  44,  Nr.  87, 
S.  42,  76,  78,  82,  87  u.  119)  fand,  dass  Zinnchlorür  leicht  schmilzt 
und  bei  der  Elektrolyse  geschmolzenes  Zinn  an  der  Kathode  liefert, 
während  an  der  Anode  Zinntetrachlorid  entsteht,  welches  in  Dämpfen 
entweicht. 

Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Zinnchlorürs  wurde  des 
weiteren  von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  (A.  Helfenstein, 
.,Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie ^  Bd.  23,  S.  255  [1900])  studiert.  Der 
Schmelzpunkt  des  Salzes  liegt  unbestimmt  bei  etwa  280^.  Der 
Siedepunkt  bei  629^.  Das  Salz  schmilzt  zu  einer  gelben,  infolge 
von  Zersetzungsvorgängen  bald  schwarz  werdenden  Masse.  Sowohl 
Zinn  wie  das  entstehende  Tetrachlorid  sind  in  derselben  löslich  und 
verursachen  Störungen  bei  der  Elektrolyse,  über  welche  bei  der 
Darlegung  der  quantitativen  Messungen  eingehend  berichtet  werden 
wird  (siehe  H.  u.  IH.  Teil).  Bei  Siedetemperatur  wird  die  Schmelze 
ganz  klar  gelbrot,  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  schwarze  Schicht 
wieder  daraus  ab.  Dann  bleibt  unter  Umständen  die  darüber 
stehende  Schmelze  auch  bei  Siedetemperatur  klar.  Vermutlich  ent- 
weicht erst  bei  höherer  Temperatur  alles  überschüssige  absorbierte 
Wasser  aus  der  Schmelze,  die  im  allgemeinen  mit  derjenigen  des 
Zinkchlorids  Ähnlichkeit  im  Verhalten  zu  haben  scheint. 

Zinntetrachlorid. 

Faraday  („Phil.  Trans."  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33, 
S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  45,  Nr.  87, 
S.  42)  fand  zuerst,  dass  Zinntetrachlorid  nicht  leitet,  und  erblickte 
darin  die  Bestätigung  seiner  Ansicht,  dass  die  höheren  Verbindungs- 
stufen im  allgemeinen  Isolatoren  sind  und  durch  den  Strom  nicht 
zersetzt  würden! 

Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,  S.  267  [1859])  bestätigte  das 
Isoliervermögen  des  Zinntetrachlorids  unter  Hinzufügung  der  Tat- 
sache, dass  dasselbe  absolut  trocken  sein  müsse. 
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Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161  [1878])  fand, 
dass  Zinntetrachlorid  auch  gegen  eine  Säule  von  8040  Warren  de  la 
Rue- Elementen  isoliert.  Beim  Versuche  mit  dieser  Säule  traten  im 
Zinntetrachlorid  nur  Vibrationen  an  den  Elektroden  offenbar  durch 
Erwärmung  auf,  was  immerhin  auf  ein  minimales  Leitvermögen 
schliessen  lässt. 

Zinnjodür  und  Zinntetrajodid. 

Faraday  (,,Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44,  Nr.  87,  S.  42) 
fand,  dass  geschmolzenes  Zinnjodür  vom  Strom  zersetzt  wird,  Zinn- 
tetrajodid nicht  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  45,  Nr.  87,  S.  42). 

Andere  Zinnverbindungen. 

Nach  Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  53)  leitet 
künstliches  Schwefelzinn  in  der  Kälte  den  Strom.  Ferner  elektro- 
lysierte  er  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44)  geschmolzenes 
borsaures  Zinnoxyd. 

Blei. 

Bleichlorid. 

Geschmolzenes  Bleichlorid  wird  nach  Faraday  („Phil.  Trans.", 
1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33,  S.  306,  433,  481  [1834]; 
„Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  42,  44,  65,  90  u.  92,  Nr.  87,  S.  86, 
78,  119  u.  148)  in  geschmolzenes  Blei  und  Chlor  zerlegt  Letzteres 
bildet  mit  dem  geschmolzenen  Bleichlorid  kein  höheres  Chlorid  und 
entweicht  an  einer  Kohlenanode  als  solches,  an  einer  Platinanode 
bildet  sich  Platinchlorid,  das  sich  in  der  Schmelze  löst. 

Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleichlorids  wurde  hierauf 
von  K.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  10,  S.  78  [1895j; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  318  [1895])  zuerst  wieder  auf- 
genommen und  ausführlich  studiert 

Nach  Öttel  („Elektrochemische  Übungsaufgaben")  lässt  sich  für 
die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleichlorid  der  gleiche  Apparat 
verwenden,  wie  er  bei  „Magnesium"  beschrieben  wurde  (siehe  dort- 
selbst),  nur  braucht  das  eingeschobene  Diaphragma  nicht  bis  auf  den 
Boden  zu  gehen,  sondern  es  genügt,  wenn  es   1  cm  tief  eintaucht 

Am  besten  wird  die  Elektrolyse  dieses  Salzes  im  Faraday  sehen 
V-Rohr  nach  den  Angaben  von  R.  Lorenz  („Elektrochemisches 
Praktikum",  Götlingen,  S.  86  [1901])  ausgeführt  'Die  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Bleichlorids  bietet  an  sich  keine  Schwierigkeit 
Dagegen  diente  es  bei  zahlreichen  Untersuchungen  als  leicht  zugäng- 
liches und  leicht  zu  handhabendes  Material  für  quantitative  Messungen 
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und  Bestimmungen.  Da  die  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  dieses 
Salzes  mit  den  quantitativen  Messungen  auf  das  innigste  verknüpft 
sind,  so  müssen  diese  Tatsachen,  Apparate  und  Versuchsbedingungen 
bei  der  Wiedergabe  dieser  Bestimmungen  an  jener  Stelle  eingesehen 
werden  (siehe  IL  u.  III.  Teil). 

Das  Foreign.  Chemical  and  Electrolytic  Syndicate,  Ltd.,  in 
London  (Engl.  Patent  Xr.  7264  vom  8.  April  1893,  Kl.  41;  D.  R.-P. 
Nr.  78896  vom  11.  April  1894,  KI.  40;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  1,  S.  371  [1894])  Hess  sich  ein  Verfahren  patentieren  zur  Ent- 
silberung  von  Werkblei,  Gewinnung  von  Raffinatblei  und  Chlor. 
Die  Entsilberung  des  Werkbleies  wird  auf  kompliziertem  chemischen 
Wege  durchgeführt  und  das  auf  die  verschiedenste  Weise  gewonnene 
Bleichlorid  in  einem  hierfür  besonders  konstruierten  Apparat  der 
schmelzflüssigen  Elektrolyse  unterworfen.  In  theoretischer  Hinsicht 
bietet  das  Verfahren  keine  neuen  Gesichtspunkte;  bezüglich  der 
Apparatur  sei  auf  die  Patentschriften  verwiesen. 

Bleibromid. 

Geschmolzenes  Bleibromid  scheint  zuerst  von  R.  Lorenz  und 
V.  Czepinski  (V.  Czepinski,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  19, 
S.  252  [1899])  in  den  Kreis  der  elektrolytischen  Untersuchungen 
gezogen  worden  zu  sein. 

Ferner  haben  sich  mit  der  Elektrolyse  dieses  Salzes  beschäftigt 
R.  Lorenz  mit  O.H.Weber  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  21, 
S.  305  [1900])  und  A.  Helfenstein  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie", 
Bd.  23,  S.  256  [1901]).  Dieses  Salz  bietet  ebensowenig  wie  das 
Bleichlorid  wesentliche  Schwierigkeiten  bei  der  elektrolytischen  Zer- 
legung in  geschmolzenes  Blei  und  Brom.  Es  diente  daher  ebenso 
wie  dieses  als  Material  bei  Ausführung  quantitativer  Messungen,  bei 
deren  Wiedergabe  auch  die  qualitativen  Erscheinungen  besprochen 
werden  (siehe  H.  u.  HI.  Teil). 

Bleijodid. 

Farad ay  („PhU.  Trans."  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33, 
S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  34,  44,  65 
u.  90,  Nr.  87,  S.  81  u.  119)  elektrolysierte  geschmolzenes  Bleijodid  in 
einer  Glasröhre  über  der  Weingeistflamme.  Als  Anode  verwendete 
er  Platin  oder  Graphit.  Aus  den  quantitativen  Resultaten,  die  er 
hierbei  erhielt,  schloss  er,  dass  sich  an  der  Anode  neben  Jod  ein 
Bleihyperjodid  bildet,  ohne  es  jedoch  nachgewiesen  zu  haben. 

Mit  der  Elektrolyse  von  Bleijodid  beschäftigten  sich  ferner 
R.Lorenz   mit  V.  Czepinski   („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  19, 
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S.  208  [1898]),  A.  Helfenstein  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  2% 
S.  255  [1900|)  und  G.  Auerbach  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  28,. 
S.  1  [1901]).  Auerbach  prüfte  die  Hypothese  der  Bildung  von  Blei- 
tetrajodid  an  der  Anode,  konnte  jedoch  keinen  Beweis  zu  ihren 
Gunsten  erbringen.  Möglicherweise  rühren  die  Anomalien,  welche 
man  bei  der  Elektrolyse  dieses  Salzes  beobachtet,  zum  Teil  davon  her,^ 
dass  Bleioxyjodid  gebildet  wird.  Die  Untersuchungen  über  den 
Verlauf  der  Elektrolyse  sind  auch  hier  so  eng  mit  den  entsprechen- 
den quantitativen  Messungen  verknüpft,  dass  sie  dort  eingesehen 
werden  müssen  (siehe  IL  u.  III.  Teil). 

Bleioxyd. 

Faraday  („Phil.  Trans.»'  [1834];  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33, 
S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  43  u.  44, 
Nr.  87,  S.  79  u.  80)  bemühte  sich,  geschmolzenes  Bleioxyd  zu  elektro- 
lysieren,  das  durch  Schmelzen  und  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  in 
einem  Platintiegel  erhalten  worden  war,  stiess  jedoch  hierbei  auf  grosse 
Schwierigkeiten,  wegen  der  zur  vollkommenen  Schmelzung  erforder- 
lichen Temperatur  und  wegen  des  heftigen  Angriffes  des  Glases 
durch  dieses  Oxyd.  Röhren  von  grünem  Glas  erwiesen  sich  als 
unbrauchbar.  Zuletzt  schmolz  Faraday  das  Oxyd  in  einem  kleinen 
Porzellantiegel,  der  im  Kohlenfeuer  stark  erhitzt  wurde,  und  da  es 
wesentlich  war,  dass  das  Blei  an  der  Kathode  unterhalb  der  Ober- 
fläche ausgeschieden  würde,  umgab  er  die  negative  Elektrode  mit 
einer  Röhre  von  grünem  Glas,  so  dass  nur  das  Ende  derselben 
frei  blieb  und  nur  dieses  unter  die  Oberfläche  der  Schmelze  ein- 
tauchte. Faraday  wollte  hierdurch  den  Luftzutritt  zu  dem 
geschmolzenen  Metall  verhindern.  Als  positive  Elektrode  wurde 
ein  Platindraht  angewendet.  Derselbe  wird  von  dem  sich  an  ihm 
entwickelnden  Sauerstoff  nicht  angegriffen. 

Andere  Bleiverbindungen. 

Faraday  elektrolysierte  des  weiteren  noch  eine  Reihe  von 
Bleisalzen  im  geschmolzenen  Zustand,  und  zwar  „phosphorsaure& 
Bleioxyd"  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44),  „borsaures  Blei- 
oxyd" („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44  u.  65),  Bleisulfat 
(„Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44)  und  Bleichromat  („Ostwalds 
Klassiker",  Nr.  86,  S.  44). 
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7.  Arsen,  Antimon,  Wismut 


Arsen. 

Arsentrichlorid. 

Schon  Faraday  gibt  an  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  45), 
dass  Arsentrichlorid  und  dessen  Hydrat,  obwohl  flüssig,  kein  durch 
das  Galvanometer  angebbares  Leitvermögen  zeigen. 

Buff  („Ann.  d.  Chemfe",  Bd.  HO,  S.  267  [1859])  trocknete 
Arsentrichlorid  zwei  Tage  lang  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und 
setzte  es  dann  in  einem  geschlossenen  Kohr  der  Einwirkung  von 
16  Bunsenelementen  aus.  Es  leitete  sehr  schlecht.  Nach  Verlauf 
von  204  Stunden  hatte  sich  bei  diesem  Versuche  an  der  Spitze  der 
Platinkathode  ein  glänzender  Arsenspiegel  abgeseszt 

Nach  Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161  [1878]) 
und  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  I.  Teil,  S.  388)  leitet 
Arsentrichlorid  gar  nicht.  (Weitere  Angaben  über  das  Leitvermögen 
siehe  11.  Teil,  Leitvermögen.) 

Arsen -Wasserstoff. 

Komprimierter  flüssiger  Arsen -Wasserstoff  ist  nach  Bleekrode 
(1.  c.)  Nichtleiter. 

Arseniksäureanhydrid  und  Arsensäureanhydrid. 

Dieselben  leiten  nach  Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  87, 
S.  44)  und  Bleekrode  (1.  c). 

Arsendisulfid. 

Schon  Faraday  gibt  an  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  45), 
dass  As2  Sj  und  -4^2  S^  beim  Flüssigwerden  kein  Leitvermögen 
erlangen. 

Arsendisulfid  (Realgar)  gibt  nach  Tichanowitsch  („Chem. 
Centralblatt",  II.  Folge,  Bd.  6,  S.  613  [1861])  bei  Anwendung  von 
260  Elementen  Arsen  an  der  Kathode,  Schwefel  an  der  Anode,  welche 
verbrennen  und  hierbei  SOj  und  As^  Og  bilden. 

Faraday  gibt  femer  an,  dass  Arsenikkies  J^eS^  („Ostwalds 
Klassiker",  Nr.  86,  S.  53)  in  der  Kälte  mehr  oder  weniger  leitet. 

Antimon. 

Antimontrichlorid. 
Faraday  untersuchte  („Phil.  Trans.",  London  1834;  Pogg.  Ann. 
d.  Physik",  Bd.  33,  S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker", 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    I.Teil.  II 
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Nr.  86,  S.  44;  Nr.  87,  S.  41,  45,  79)  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Antimontrichlorids.  Frisch  bereitetes  Antimonchlorür  („eine  Ver- 
bindung von  einem  Atom  Antimon  und  l^/j  Atomen  Chlor")  wurde 
in  eine  Röhre  gebracht  und,  als  es  geschmolzen  war,  der  Wirkung 
des  Stromes  ausgesetzt,  wobei  die  positive  Elektrode  aus  Graphit 
bestand.  Anfangs  ging  kein  Strom  durch,  und  es  war  keine  Zer- 
setzung sichtbar;  als  aber  die  positive  und  negative  Elektrode  in 
dem  Chlorür  näher  aneinander  gebracht  wurden,  trat  eine  schwache 
Wirkung  ein,  und  es  ging  ein  schwacher  Strom  hindurch.  Der 
Effekt  war  aber  im  ganzen  so  gering  (wiewohl  völlig  auf  das  Gesetz 
der  elektrolytischen  Aktion  zurückführbar)  und  der  in  allen  übrigen 
Fällen  eintretenden  Zersetzung  und  Leitung  so  unähnlich,  dass 
Farad ay  sie  der  Gegenwart  einer  kleinen  Wassermenge  (da  das 
*  Chlorür  stark  wasseranziehend  ist)  zuschreibt  oder  aber  dem  Vor- 
bandensein von  Spuren  ,,des  wahren  Chlorürs,  bestehend  aus  1  Atom 
von  jedem  seiner  Elemente '\ 

Diesen  Versuch  wiederholte  Buff  („Ann.  d.  Chemie'',  Bd.  110, 
S.  267  [1859]).  Das  Antimonchlorür  wurde  in  ein  U -förmiges  Rohr 
eingeschmolzen  und  leitete  den  Strom.  Hierbei  setzten  sich  an  der 
Kathode  feine  Fäden  von  Antimon  ab.  Buff  bemerkt  aber,  dass 
das  verwendete  Chlorür  nicht  frei  von  Salzsäure  war,  und  beobachtete, 
dass  diese  bei  fortdauerndem  Erwärmen  nach  und  nach  abdestillierte. 
Hierbei  verminderte  sich  das  Leitvermögen  des  Chlorürs  zusehends, 
so  dass  der  Strom  von  16  Bunsenelementen  schliesslich  fast  völlig 
unterbrochen  wurde. 

Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  L  Teil,  S.  388) 
gibt  an,  dass  reines  geschmolzenes  Antimon trichlorid  ein  sehr 
schlechter  Leiter  ist 

Antimonpentachlorid. 
Dieses  Salz  leitet  nach  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Physik",  Bd.  106, 
S.  571   [1859])  und  Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  3,  S.  161 
[1878])  und  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  L  Teil,  S.  388) 
in  wasserfreiem  Zustande  ausserordentlich  schlecht. 

Antimonbromide  und  -Jodide. 
Nach  W.  Hampe  (1.  c.)  leiten  Antimonbromid   und  Antimon- 
trijodid  im  geschmolzenen  Zustand  schwach,  hingegen  isoliert  Antimon- 
pen tajodid. 

Antimonigsäureanhydrid. 

Gewöhnliches  Antimonoxyd  wird  nach  Faraday  („Phil.  Trans.*'^ 
London  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Physik",  Bd.  33,  S.  306,  433,  481  [1834]; 
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„Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44;  Nr.  87,  S.  46  u.  80)  in  flüssigem 
Zustande  dem  Strom  ausgesetzt,  zersetzt,  allein  aus  irgend  einer  un- 
bekannten Ursache  hört  die  Zersetzung  bald  auf.  Farad ay  vermutet, 
dass  die  Elektrolyse  von  einer  Beimengung  eines  Protoxydes  herrührt, 
das  nach  der  Formel  1  Atom  Antimon,  1  Atom  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt sei.  Der  Versuch  wurde  in  einer  grünen  Glasröhre  angestellt, 
die  in  Platinblech  eingewickelt  war  und  im  Kohlenfeuer  erhitzt 
wurde.  Die  Zersetzung  begann  und  ging  anfänglich  ganz  gut  vor 
sich,  scheinbar  in  Übereinstimmung  mit  dem  Gesetz  der  elektro- 
lytischen Aktion.  Die  Wirkung  verminderte  sich  aber  bald  und 
hörte  endlich  ganz  auf,  weil  sich  an  der  positiven  Elektrode  ein 
höheres  Antimonoxyd  bildete.  Diese  Verbindung,  nach  Farad  ay 
wahrscheinlich  Antimonperoxyd,  war  unschmelzbar  und  in  dem 
geschmolzenen  Antimonoxyd  unlöslich.  Sie  bildete  deshalb  eine 
kristallinische  Kruste  um  die  positive  Elektrode,  isolierte  dieselbe 
und  verhinderte  den  Stromdurchgang.  Farad  ay  bezweifelt,  dass 
sie  elektrolysierbftr  sein  würde,  wenn  sie  schmelzbar  wäre.  Beim 
öffnen  der  Köhre  ergab  sich,  dass  sich  an  der  negativen  Elektrode 
ein  wenig  Antimon  abgeschieden  hatte,  allein  in  zu  kleiner  Menge, 
als  dass  ein  quantitatives  Resultat  damit  hätte  erhalten  werden 
können. 

Die  Beobachtungen  Faradays  wurden  durch  W.  Hittorf 
(„Pogg.  Ann.  d.  Physik",  Bd.  106,  S.  571  [1859])  bestätigt  Antimon- 
säureanhydrid leitete  in  geschmolzenem  Zustand  und  wurde  durch 
den  Strom  zersetzt  Der  Strom  wurde  aber  bald  durch  das  an  der 
Anode  gebildete  antiraonsaure  Antimonoxyd  unterbrochen. 

Auf  trockenes  Antimonoxyd,  sowie  auf  trockenes  Antimonoxy- 
chlorid  sind  nach  Tichanowitsch  („Chem.  Centralblatt",  U.  Folge, 
Bd.  6,  S.  613  [1861])  370  Bunsenelemente  ohne  Einwirkung. 

Antimonsulfür. 

Gewöhnliches  geschmolzenes  Schwefelantimon  gibt  bei  der 
Elektrolyse  mit  40  Bunsenelementen,  ebenso  auch  schon  mit  fünf 
Bunsenelementen  an  der  negativen  Elektrode  Antimon,  an  der 
positiven  Schwefel,  welcher  verbrennt  Gleichzeitig  verbrennt  aber 
auch,  wenn  nicht  für  Luftabschluss  gesorgt  wird,  der  Elektrolyt 
unter  Absatz  von  Antimonoxyd  (Tichanowitsch,  „Chem.  Central- 
blatt",  n.  Folge,  Bd.  6,  S.  613  [1861]). 

Mit  der  Frage,  ob  Schwefelantimon  elektrolysierbar  ist,  hat  sich 

auch  Faraday  („Phil.  Trans.",  London  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Physik", 

Bd.  33,    S.  306,  433,  481  [1834];    „Ostwalds   Klassiker",   Nr.  86, 

II* 
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S.  44,  53;  Nr.  87,  S.  46)  beschäftigt  Er  fand,  dass  beim  Zusammen- 
.  schmelzen  von  Antimon  mit  Antimonsulfid  niedere  Antimonsulfide 
entstehen.  Nach  einigen  rohen  Versuchen  betrug  das  von  dem  grauen 
Schwefelantimon  aufgenommene  Metall  halb  so  viel  als  das  vorher 
schon  darin  befindliche  (1  Atom  Antimon  auf  1^2  Atom  Schwefel),, 
so  dass  das  neue  Sulfuret  aus  1  Atom  Schwefel  und  1  Atom  Antimon 
bestehen  würde.  Desgleichen  hat  sich  Faraday  mit  der  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  „Antimonglas"  befasst  („Ostw^alds  Klassiker^ 
Nr.  86,  S.  44). 

Wismut. 
Wismutchlorid. 

Schon  Faraday  konstatierte  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,. 
S.  65),  dass  geschmolzenes  Wismut-Trichlorid  zwischen  Kupfer  und 
Platin  geschaltet  eine  mehr  oder  weniger  kräftige  Voltasche  Aktion 
ergibt 

Die  beiden  Chloride  des  Wismuts  leiten  nach  W.  Hampe 
(„Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  I.  Teil,  S.  388)  gut 

Das  Trichlorid  wurde  von  B.  Lorenz  im  V-Rohr  geschmolzen 
und  der  Elektrolyse  unterworfen;  an  der  Anode  entwich  Chlor  mit  den 
Dämpfen  von  mitgerissenem  Trichlorid.  Die  Umgebung  der  Kathode 
färbte  sich  braunschwarz.  Ferner  verteilten  sich  in  dem  Elektrolyten 
glänzende  Flitter,  welche  darin  herumschwammen.  Mit  Wasser  in 
Berührung  gebracht,  werden  diese  Flitter  weiss  und  scheinen  demnach 
Bi  CI2  zu  sein.  Gleichzeitig  hatte  sich  aber  an  der  Kathode 
geschmolzenes  Wismut  abgeschieden.  Die  Beduktion  scheint  also 
in  der  Weise  vor  sich  zu  gehen,  dass  neben  metallischem  Wismut  Bi  C\ 
an  der  Kathode  gebildet  wird. 

Die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Wismut-Trichlorid  wurde 
ferner  von  R  Lorenz  und  A.  Helfenstein  („Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  23,  S.  255  [1900])  untersucht  Die  Elektrolyse  gestaltet 
sich  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Kadmiumchlorid  (siehe  daselbst). 
Das  Wismutchlorid  schmilzt  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit;  durch  die  Elektrolyse  wird  diese  sofort  schwarz  gefärbt 
während  nur  der  Anodenschenkel,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt, 
wasserklar  bleibt  Einen  Begulus  konnte  Helfenstein  nicht 
erhalten;  hingegen  war  die  erstarrte  Schmelze  ganz  durchsetzt  von 
einer  grauschwarzen,  metallisch  glänzenden  Kristallmasse.  Der  Elek- 
trolyt ist  äusserst  schwierig  zu  handhaben;  Schmelzpunkt  und  Siede- 
punkt liegen  nur  etwa  150  ^  auseinander  und  die  Schmelziemperatur 
ist  so  niedrig,  dass  sie  durch  eine  freie  Flamme  nicht  konstant 
gehalten  werden  kann. 
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Wismutbromid. 

Die  beiden  Wismutbromide  Bi  Br^  und  Bt  Br^  leiten  in 
geschmolzenem  Zustand  nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie" 
1888,  L  Teil,  S.  388)  gut. 

Wismutoxyd. 

Faraday  („Phil.  Trans.",  London  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.", 
Bd.  33,  S.  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S  .44,  65;  Nr.  87, 
S.  80)  bemühte  sich,  geschmolzenes  Wismutoxyd  zu  elektrolysieren.  Die 
Substanz  erforderte  indessen  eine  zu  hohe  Temperatur  zur  Schmelzung 
und  wirkte  so  stark  als  Flussmittel  den  Gefässen  gegenüber,  so  dass 
Faraday  davon  absah,  dieselbe  weiter  auf  ihre  Elektrolyse  hin  zu 
untersuchen. 

Ähnliche  Schwierigkeiten  bei  der  Elektrolyse  von  Wismut- 
oxyd fand  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  106,  S.  571 
(1859]).  Schmilzt  man  Wismutoxyd  in  Glas-  und  Porzellangefässen, 
so  werden  diese  mi  das  heftigste  angegriffen,  hingegen  lässt  sich 
Wisnmtoxyd  im  Platintiegel  schmelzen;  letzterer  wird  aber  bei  der 
Elektrolyse  von  dem  abgeschiedenen  metallischen  Wismut  durch- 
löchert. 

Schwefelwismut. 

Faraday  gibt  an  (Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  53),  dass 
künstliches  Schwefelwismut  den  Strom  einer  Yoltasäule  in  der  Kälte 
mehr  oder  weniger  leitet. 


8.  Vanadin,  Niob,  Tantal. 


Vanadin. 

Yanadinsäure.  ■ 

Nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie^',  Bd.  110,  S.  267  [1859])  ist  die- 
selbe  Nichtleiter.  In  einem  Platintiegel  geschmolzen,  zersetzt  sie 
sich  beim  Durchgang  des  Stromes  unter  starker  Gasentwicklung. 
Sie  nimmt  hierbei  mehr  und  mehr  eine  teigige  Beschaffenheit  an. 
Nach  dem  Erkalten  leitet  die  Masse  gut. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wo  hl  er  hinterbleibt  nach  dem 
Behandeln  der  Masse  mit  Ätznatron  behufs  Entfernung  der  un- 
zersetzten   Säure   ein   glänzendes,    dunkelstahlfarbenes  Kristallpulver 
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von  Vanadinoxyd.     Die  Vanadinsäure  wird  hiemach  bei  der  Elek- 
trolyse in  Vanadinoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt 

Vanadin-Chloride  und  Oxychloride. 

Vanadin trichlorid  FC?g,  Vanadinoxy chlorid  FO  C^  und  Vanadin- 
tetrachlorid FC/4  sind  nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888, 
L  Teil,  S.  388)  Nichtieiter. 

Vanadinfluorid. 

Ein   Verfahren    zur    Darstellung    von   Vanadium    und    seiner 
Legierungen   auf    dem  Wege  der   schmelzflüssigen  Elektrolyse    hat 
Gustave  Gin   („L'Electricien",   Bd.  25,   S.  5   [1903];    „Zeitschr.   f. 
Elektrochemie",  Bd.  9,   S.  831  [1903])  ausgearbeitet;   die  Grundlage 
des  Verfahrens  beruht  auf  der  grossen   Leitfähigkeit  des  Vanadin- 
trioxyds  und   auf   der  Leichtigkeit,   mit  der   man  Vanadintrifluorid 
erhält,    wenn    man    Fluor    auf    das    Trioxyd    bei    Gegenwart    von 
Kohle  einwirken  lässt     Elektrolysiert  man  Eisenfluorid,  welches  in 
geschmolzenem  Calciumchlorid  gelöst  ist  und  verwendet  hierbei  als 
Anode  eine  innige   Mischung  von   Fj  Og   und  Eohle,  während   die 
Kathode  aus  einem  Bad  von  metallischem  Eisen   besteht,   so   wird 
das  Eisenfluorid  durch  den  Strom  zersetzt,  das  Fluor  entwickelt  sich 
an  der  Anode  und  greift  das   F^  O3  an,  welches  seinen  Sauerstoff 
dem  Kohlenstoff  überlässt  und  Vanadinfluorid  wird  nach  der  Gleichung 
6  J'/  +  Fj  O3  +  3  C  =  2  VFl^  +  3  CO   gebUdet.     Das   so    gebildete 
Vanadintrifluorid  löst  sich  in  dem  Calciumfluorid  auf  und  wird  seiner- 
seits elektrolysiert:  VFl^  =F-|-  ^FL    Das  ausgeschiedene  Vanadium 
vereinigt  sich  mit  dem  metallischen  Eisen  an  der  Kathode,  während 
sich  an   der  Anode  wieder   neues  Vanadintrifluorid   bildet,  welches 
ebenso    weiter    elektrolysiert   wird   wie    das   Eisenfluorid,   während 
dieses    eigentlich    den  Vorgang    in  Gang   zu    setzen    und  Fluor  zu 
liefern   hat,   welches   als  Träger  für  das  Vanadium  von  der  Anode 
zur   Kathode    dient.      Praktisch   lässt   sich    der   Prozess    folgender- 
massen  durchführen:  Das  Fg  0^  wird  durch  Calcinieren  von  Vanadin- 
säure  in    Gegenwart  von  Kohle    dargestellt,    mit   einer  geeigneten 
Menge  von  Retortenkohle  und  pulverisiertem  Teer  gemischt,  so  dass 
man    durch    Kneten    in    der    Wärme    ein    homogenes,    plastisches 
Material    erhält.     Nachdem    man    die  Masse  in   einem  von    aussen 
erhitzten  Trog  hat  zusammensintern  lassen,   lässt  man  sie  in  eine 
Mühle  gehen,  wo  sie  durch  sehr  schwere  Stahlkugeln  zermalmt  wird. 
Wenn  sie  aus  der  Mühle  kommt,  wird   die  Masse  gestampft  und 
durch   hydraulischen   Druck   mittels   eines  Apparates,    ähnlich   dem- 
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jenigen,  wie  er  zur  Fabrikation  der  Kohlenelektroden  benutzt  wird, 
ausgewalzt  Man  erhält  schliesslich  Stücke  von  prismatischer  oder 
zylindrischer  Form,  welche  unter  Luftabschluss  in  einem  Ofen  bei 
höherer  Temperatur  erwärmt  werden.  Die  so  dargestellten  Elek- 
troden werden  bis  zu  ihrer  Verwendung  unter  Ausschluss  der  Luft 
und  der  Feuchtigkeit  aufbewahrt.  Der  spezifische  Widerstand  dieser 
Elektroden  ist  nach  den  Messungen,  welche  im  Laboratoire  Central 
d'Electricit^  in  Paris  mit  Hilfe  der  Herren  Ghaumat  und  Petitalot 
ausgeführt  wurden,  zu  13700  Mikrohm  pro  Centimeter  bei  15^0. 
Die  so  dargestellten  Elektroden  scheinen  nach  Gin  eine  Stromdichte 
von  "^/lo  derjenigen  ertragen  zu  können,  wie  man  sie  für  Kohlen- 
elektroden von  gleichem  Querschnitt  verwendet  Die  Anode  ist 
durch  ein  Bündel  von  Elektroden  gebildet  Die  Kathode  wird  durch 
einen  Stahlblock  gebildet  Besondere  Vorrichtungen  sind  getroffen 
wegen  der  hohen  Temperatur,  bei  welcher  Vanadin  und  seine 
Legierungen,  wenn  diese  in  grossen  Mengen  entstehen,  schmelzen. 
Für  Legierungen  von  mehr  als  25  Prozent  A^anadin  muss  der  Durch- 
messer der  Kathode  erheblich  grösser  sein  als  die  aktive  Fläche  der 
Anode.  Man  erhält  eine  gute  Ausbeute  und  ein  gut  fliessendes 
Bad  mit  einer  mittleren  Dichte  von  2  Amp/qcm  Anodenquerschnitt 
und  6  Amp/qcm  Kathoden querschnitt,  wobei  die  Spannung  zwischen 
11  und  12  Volt  bleibt  Da  man  eine  gewisse  Menge  Fluor  verliert, 
welche  sich  mit  der  Kohle  zu  gasförmigem  Tetrafluorkohlenstoff 
umwandelt,  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  etwas  Eisenfluorid 
nachtragen.  Das  Eisen,  welches  das  Bad  bildet,  wird  als  Metall 
zugegeben,  und  zwar  in  kleinen  Portionen  jedesmal,  wenn  das 
Ferrovanadium  abgestochen  ist  Wenn  man  kein  Eisen  in  das  Bad 
einführt,  so  kann  man  zwar  ein  etwas  reineres  Vanadium  erhalten, 
welches  aber  sehr  schwer  fliesst,  und  welches  man  aus  dem  Ofen 
in  festem  Zustand  herausnehmen  muss.  Gin  schliesst  seine  Aus- 
führungen mit  der  Bemerkung,  dass  sich  dieses  Verfahren  auch  zur 
Herstellung  von  Legierungen  von  Vanadium  mit  andern  Metallen  wie 
CV/,  Al^  Mn  U.S.W,  verwenden  lassen  wird.  Man  braucht  nur  das 
kathodische  Eisenbad  durch  ein  Bad  von  demjenigen  Metall  zu 
ersetzen,  dessen  Legierung  dargestellt  werden  soll. 

Niob  und  Tantal. 
Niobiumpentachlorid  Nb  Clp^  isoliert  im  geschmolzenen  Zustand 
während  Tantalpentachlorid   TaCl^  nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f. 
Chemie"  1888,  L  Teil,  S.  388)  leitet 
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9-  Selen,  Tellur. 


Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  I.Teil,  S.  388) 
leitet  Selen -Tetrachlorid  SeClj^  im  Äther  gelöst  nicht,  ebenso  wenig 
wie  für  sich  allein;  hingegen  leitet  Selenchlorür  SeCl^  ein  wenig. 
Tellurchlorid  Te  Cl^,  Tellurchlortir  Te  Cl^,  Tellurjodür  TeJ^  leiten. 


lo.  Chrom,  Molybdän,  Wolfram,  Uran. 


Chrom. 

Chromchlorid. 

Nach  W.  Hampe  (,,Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  LTeil,  S.  388) 
leitet  Chromtrichlorid  Or(\  nicht,  hingegen  leitet  Chromchlorür 
OrCl<^  und  scheidet  bei  der  Elektrolyse  Chrom  ab. 

Chromsäure. 

Wasserfreie  Chromsäure  (Chromsäureanhydrid)  unter  Luft- 
abschluss  geschmolzen,  leitet  nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110, 
S.  257,  267  [1859])  den  Strom  und  wird  wahrscheinlich  in  Sauerstoff 
und  Chromoxyd  zerlegt.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Zersetzung 
auch  schon  durch  blosses  Erhitzen  für  sich  allein  ziemlich  lebhaft 
vor  sich  geht,  die  elektrolytische  Wirkung  von  der  Wärmewirkung 
daher  nicht  genauer  zu  unterscheiden  ist. 

W.  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  106,  S.  567  [1859J) 
hat  hingegen  dieser  Angabe  Buffs  gegenüber  nachgewiesen,  dass 
geschmolzene  Chromsäure  den  Strom  von  fünf  Groveschen  Elementen 
für  ein  empfindliches  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  vollständig 
isoliert,  wenn  die  geringste  Schicht  die  Platindrähte  trennt 

Ganz  unberechtigterweise  hat  dann  später  Bleekrode  („Wied. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161  [1878])  wieder  angegeben,  dass  ge- 
schmolzene Chromsäure  leiten  soll. 

Hittorf  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  4,  S.  403  [1878])  wieder- 
holte daher  insbesondere  im  Hinblick  darauf,  dass  G.  Wiedemann 
in  seiner  Elektrizitätslehre  die  Angabe,  dass  Chromsäure  leiten  soll, 
ebenfalls  aufgenommen  hatte,  seine  Versuche  mit  geschmolzenem 
Chromsäureanhydrid  wie  folgt:  die  dunkelroten  Kristalle,  welche  als 
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wasserfreie  Chromsäure  gelten,  enthalten  stets  etwas  Wasser,  welches 
sie  im  Anfang  der  Schmelzung  allmählich  verliert.  Taucht  man  die 
Platindrähte  ein,  solange  noch  Wasser  vorhanden  ist,  so  erhält  man 
eine  starke  Ablenkung  in  Übereinstimmung  mit  Buff  und  Bleek- 
rode;  wartet  man  aber  damit,  bis  ein  kalter  Gegenstand,  etwa  der 
kalte  Deckel  des  Porzellantiegels,  nicht  mehr  beim  momentanen 
Auflegen  sich  mit  Wassertröpfchen  beschlägt,  so  bleibt  die  Nadel 
ruhig  und  die  flüssige  Masse  erscheint  als  Isolator. 

Chromoxy  Chlorid. 

Dieses  Salz  ist  nach  W.Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.'\  Bd.  106, 
S.  571  [1859]  ein  Nichtleiter. 

Saures  chromsaures  Kalium. 

Dieses  Salz  schmilzt  nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,  S.  257 
[1859J)  leicht  und  ist  ziemlich  feuerbeständig.  Nach  dem  Erkalten 
hinterlässt  es  beim  Auflösen  in  Wasser  stets  einen  kleinen  Bück- 
stand von  Chromoxyd.  Der  hierdurch  entstehende  Gewichtsverlust 
beim  Schmelzen  durch  entweichenden  Sauerstoff  ist  aber  nicht 
bedeutend.  So  verloren  25  g  des  Salzes,  unter  Luftabschluss 
30  Minuten  lang  geschmolzen,  nur  5  mg.  Bei  der  Elektrolyse  ent- 
wickelt sich  an  der  Anode  Sauerstoff,  an  der  Platinkathode  bildet 
sich  eine  feste  Kruste  von  grünem  Chromoxyd,  die  schlecht  leitet. 
In  der  nächsten  Umgebung  der  Chromoxydkruste  findet  man  nach 
Beendigung  der  Elektrolyse  immer  nur  reines  rotes  chromsaures 
Kali,  dagegen  nimmt  die  in  dem  andern  Schenkel  des  Kohres,  in 
welchem  die  Elektrolyse  ausgeführt  wurde,  befindliche  Masse  infolge 
von  beigemengtem  Chromoxyd  eine  bräunliche  Farbe  an.  Nach 
Buff  ist  anzunehmen,  dass  durch  Zersetzung  des  chromsauren  Kalis 
an  der  Anode  neben  Sauerstoff  Chromsäure  ausgeschieden  wird,  die 
dann  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  in  Chromoxyd  und  Sauer- 
stoff zerfällt.  Setzt  man  während  der  Elektrolyse  auf  der  Anoden- 
seite gelbes  Chromat  hinzu,  so  vermindert  sich  dort  die  Sauerstoff- 
entwicklung. Das  neutrale  Salz  schmilzt  sehr  leicht  mit  dem  sauren 
zusammen  und  verhindert  die  Zerstörung  der  durcli  Elektrolyse  frei 
werdenden  Chromsäure.  Bei  der  Elektrolyse  des  Chromats  bildet 
sich  somit  nach  Buff  freie  Chromsäure  und  neutrales  Chromat,  das 
sich  gleichzeitig  an  der  Leitung  beteiligt;  ferner  wird  Chromoxyd 
und  Sauerstoff  abgeschieden. 

Mit  der  Elektrolyse  des  sauren  Kaliumchromats  hat  sich  ferner 
A.  Geuther  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  99,  S.  315  [1856])  beschäftigt. 
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Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  ein  gebogenes 
Glasrohr,  dass  an  dem  Boden  mit  zwei  Aussackungen  für  die  beiden 
Pole  versehen  war,  in  Verwendung  kam.  An  der  Kathode  erschien 
bei  der  Elektrolyse  kein  metallisches  Chrom,  sondern  es  bildete  sich 
eine  Kruste  von  grünem  kristallinischen  Chromoxyd.  An  der  Anode 
war  eine  bedeutende  Sauerstoffentwicklung  zu  bemerken.  Die 
Kathode  kann  samt  dem  daran  anhaftenden  Überzug  herausgehoben 
werden.  Wasser  zieht  aus  der  kathodischen  Masse  nach  dem 
Erkalten  derselben  eine  braune  Lösung  aus,  die  nach  Geuther 
wahrscheinlich  aus  chromsaurem  Chromoxyd  besteht  Kristallisiertes 
Chromoxyd  Of^O^  hinterbleibt  nach  der  Auflösung.  Nach  Geuther 
wird  also  das  zweifach  chromsaure  Kali  in  der  Weise  vom  Strom 
zerlegt,  dass  Kaliumchromat  und  Chromsäure  als  primäres  Produkt 
entstehen. 

Friedrich  Krupp  in  Essen  (D.  B.-P.  Nr.  81225  vom  I.Juni 
1893,  Kl.  40)  liess  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chrom 
und  Mangan  und  deren  Legierungen  patentieren.  Das  Nähere 
hierüber  siehe  unter  Mangan. 

Chromoxvd. 

Aschermann  (D.  R.-P.  Nr.  93744  vom  30.  Juni  1896,  Kl.  40; 
„Jahrbuch  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  299  [1897])  liess  sich  folgendes 
Verfahren  zur  Herstellung  von  metallischem  Chrom  durch  schmelz- 
flüssige Elektrolyse  patentieren:  Er  benutzt  einen  gasdicht  verschliess- 
baren  Schmelzapparat  aus  Gussstahl  mit  einer  vollkommen  abgedichteten 
beweglichen  Elektrode.  Ein  genau  in  denselben  passender  Graphit- 
Tiegel  nimmt  das  Schmelzgut  auf.  Er  wird  beschickt  mit  Chrom- 
oxyd und  Schwefelantimon  im  Verhältnis  10 :  23.  Der  Versuch 
gelingt  auch  mit  einer  Mischung  von  Chromoxyd,  Schwefel  Und 
reinem  Antimon  im  Verhältnis  von  10:10:23;  dabei  ist  jedoch  die 
Ausbeute  an  Chrom  nicht  so  reichlich  und  der  Graphit-Tiegel  leidet. 
Nachdem  der  Apparat  gasdicht  verschlossen  ist,  wird  der  Strom 
geschlossen.  Ein  verhältnismässig  schwacher  Strom  von  20  bis 
25  Amp.  genügt,  um  die  Massen  im  Tiegel  zum  Schmelzen  und  zur 
Keaktion  zu  bringen.  Im  Tiegel  bleibt  eine  geschmolzene  Masse  mit 
deutlich  kristallinischer  Struktur  von  metallischem  Chrom  in  Ver- 
bindung mit  dem  überschüssigen  Antimon.  Durch  wiederholtes 
TJmschmelzen  auf  elektrischem  Wege  gelingt  es  zwar,  jede  Spur  von 
Antimon  zu  entfernen,  doch  ist  dieses  Verfahren  zu  umständlich  und 
zu  kostspielig.  Es  ist  einfacher  und  auch  billiger,  die  erhaltene 
Schmelze  zu  zerkleinern   und   über  dem  offenen  Feuer  zu  erhitzen. 


r 
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Bei  Weissglut  verflüchtigt  sich  das  Antimon  und  es  bleibt  metallisches 
Chrom  zurück.  In  einem  Zusatzpatent  (D.  K.-P.  Nr.  94405  vom 
24.  November  1896,  Kl.  40)  dehnt  der  Erfinder  sein  Verfahren 
noch  auf  andere  Metalle  aus  und  kommt  hierbei  auf  ein  für  die 
Eisenindustrie  besonders  beachtenswertes  Verfahren  der  Herstellung 
von  Eisenlegierungen  durch  Verschmelzen  von  Schwefelkies  mit 
Chrom-  oder  anderen  Oxyden.  Auch  Ferrosilicium  soll  sich  so 
herstellen  lassen. 

Molybdän. 

Molybdänchlorid. 

Nach  W.Hampe  isolieren  Molybdänchlorid  und  ebenso  Molybdän- 
oxychlorid  MoOCl^  („Jahresber.  f.  Chemie",  I.  Teil,  S.  388  [1888]). 

Molybdänsäureanhydrid. 

Dasselbe  ist  nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,  S.  267 
[1859])  im  festen  Zustand  ein  Nichtleiter,  leitet  aber  in  geschmolzenem 
Zustande  sehr  gut  und  wird  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt. 
Die  Elektrolyse  wurde  in  einem  U -förmigen  Rohr  mit  langen 
Schenkeln  und  frischen  Platindrähten  vorgenommen.  Um  die  Säure 
hinreichend  flüssig  zu  erhalten,  ist  die  Temperatur  eines  Kohlen- 
feuers erforderlich.  Man  vermeidet  die  Sublimation  durch  Bedecken 
beider  Öffnungen  des  Rohres.  Nach  Verlauf  der  Elektrolyse  von 
etwa  5/4  Stunden  (die  Stromstärke  ist  bei  Buff  nicht  angegeben) 
verlor  die  Masse  ihre  anfängliche  Leichtflüssigkeit;  an  der  Anode 
hörte  dann  die  Gasentwicklung  fast  ganz  auf.  Die  erstarrte  Schmelze 
hatte  eine  fast  schwarze  Farbe  angenommen  und  zeigte  sich  von 
glänzenden  Kristallen  durchsetzt.  Diese  Masse  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  sehr  guter  Leiter.  Sie  entzündet  sich  beim  Anlegen 
der  Poldrähte  an  der  Luft,  und  die  verbrannten  Stellen  werden 
blau.  Nach  den  Untersuchungen  Wöhlers  enthält  diese  Masse  kein 
regulinisches  Molybdän.  Nach  dem  Entfernen  der  unzersetzt  hinter- 
bliebenen  Molybdänsäure  durch  Ammoniak  hinterblieb  ein  kupfer- 
farbenes, grosskristallinisches,  schweres  Kristallpulver,  das  sich  seiner 
Zusammensetzung  nach  als  das  von  Berlin  („Jahresber.  f.  Chemie" 
1850,  S.  408)  beschriebene  molybdänsaure  Molybdänoxyd  erweist. 
Die  geschmolzene  Molybdänsäure  wird  hiernach  durch  den  Strom 
in  Sauerstoff  und  Molybdänoxyd  zersetzt;  letzteres  verbindet  sich 
mit  der  überschüssigen  Säure  zu  moh^bdänsaurem  Molybdänoxyd. 

Die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Molybdänsäure  wurde  auch 
von  W.  Hittorf  („Pogg.  Ann.   d.    Phys.",    Bd.  106,    S.  567    [1859]> 
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untersucht.  An  einer  Anode  aus  Platin  entwickelt  sich  Sauerstoff 
und  der  Elektrolyt  färbt  sich  in  der  Umgebung  der  Kathode  dunkel. 
Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161  [1878])  erwähnt 
iiberflüssigerweise  nach  diesen  Untersuchungen  nochmals  das  Leit- 
vermögen der  geschmolzenen  Molybdänsäure,  was  Hittorf  („Wied. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  4,  S.  404  [1878])  bereits  gefunden  hat  Hittorf 
hat  bei  seinen  Versuchen  das  Molvbdänsäure-Anhvdrid  vorher  sehr 
sorgfältig  durch  Sublimation  gereinigt. 

Wolfram. 

Wolframchlorid  und  Oxvchlorid. 

« 

Nach  W.  Hampe  (,,Jahresber.  f.  Chemie"  1898,  I.Teil,  S.  338) 
leiten  die  Chloride  und  das  Oxychlorid  des  Wolframs  WC\^  WCZö? 
WCI\   WOCl^  nicht. 

Wolframate  (Wolframbronzen). 

Gelegentlich  einer  ausführlichen  Arbeit  über  die  verschiedensten 
Wolframverbindungen  betrat  Knorre  („Joum.  f.  prakt.  Chemie", 
Bd.  135,  N.  F.,  Bd.  27,  S.  49  [1883])  unter  anderem  auch  den  Weg 
der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  zur  Herstellung  einiger  dieser  Ver- 
bindungen. 

Kaliumwolframbronze.  Sehr  reine  und  schön  kristallisierte 
Kalium wolframbronze  (Prismen  bis  zu  1  cm  Länge  und  1  mm  Stärke) 
erhielt  von  Knorre  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Gemisches 
K2  0-\-2WOq.  Zur  Stromerzeugung  benutzte  der  Verfasser  stets  eine 
Clamondsche  Thermobatterie,  welche  im  Voltameter  in  14  Minuten 
100  com  Knallgas  entwickelte.  Der  positive  Pol  der  Säule  wurde  mit 
einem  Platintiegel,  in  dem  sich  das  geschmolzene  Salz  befand,  ver- 
bunden, der  negative  Pol  mit  einem  starken  Platindraht,  der  fast  bis 
zum  Boden  des  Tiegels  reichte.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  der  Draht 
herausgehoben  und  von  der  anhängenden  Bronze  befreit,  welche 
nachher  sorgfältig  gereinigt  wurde.  Am  Platintiegel  (Anode)  ent- 
wickelt sich  unter  Aufschäumen  Sauerstoff. 

Sowohl  Scheibler  („Journ.  f.  prakt.  Chemie",  Bd.  83,  S.  322 
(1861])  als  auch  Zettnow  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  130,  S.  262 
[1867])  geben  an,  dass  sich  die  Bronze  am  positiven  Pol  abscheidet. 
Nach  von  Knorre  müsste  sich  dann  der  Sauerstoff  an  der  Kathode 
abscheiden,  was  sehr  unwahrscheinlich  ist. 

Desgleichen  glaubt  von  Knorre  in  der  Angabe  Zettnows 
(„Pogg.  Ann.  d.  Phys.".  Bd.  130,  S.  42  [1867]),  dass  sich  bei  der 
Elektrolyse    von   Na2W04^    das   Natrium    an    der  Anode   Sauerstoff 
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an  der  Kathode  abgeschieden  hätte,  mit  Recht  einen  Irrtum  zu 
erblicken.  Nach  von  Knorre  scheinen  auch  immer  Wolframoxyde 
bei  der  Elektrolyse  zu  entstehen,  da  die  Grundmasse,  in  welcher 
die  Bronzekristalle  sitzen,  stets  bläulich  gefärbt  ist.  Zu  elektro- 
lytischen Darstellungen  von  K^  W4O12  kann  man  nur  das  Gemisch 
K^0  +  2W0^  verwenden.  Schmilzt  man  das  Salz  öJTjO,  12 WO^ 
+  11^2  0  (oder  SJTjO,  IWO^-^^H^O)  und  unterwirft  es  der 
Elektrolyse,  so  soll  nach  Zettnow  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  130, 
S.  262  [1867])  eine  neue  Bronze  von  der  Zusammensetzung  Ä^  TFO4 
+  4Tr02  entstehen.  Von  Knorre  bezweifelt  die  Existenz  dieser 
Bronze,  gestützt  auf  die  von  Zettnow  angeführten  Analysen  und 
sich  daraus  ergebenden  Berechnungen  sowie  physikalischer  Kon- 
stanten. Als  von  Knorre  die  Darstellungsweise  Zettnows  befolgte, 
erhielt  er  eine  dunkelblaue-  Kristallmasse,  welche  aber  durchaus 
nicht  homogen  war,  sondern  aus  rötlichen,  violetten  Prismen  K2  W^  Oj2 
und  blauen  sechseckigen  Täf eichen  von  ^"2^8^15  besteht.  Durch 
Elektrolyse  des  Gemisches  iT^  0  -j-  3  WO^  erhält  man  die  Verbindung 
ifjHgOjs.  Bei  der  Elektrolyse  von  2K2O  -{-SWO^  resultieren 
geringe  Mengen  von  -fiTjTT^Ojj  und  Wolfram  als  schwarzes  Pulver, 
wie  es  Zettnow  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.^  Bd.  130,  S.  42  [1867])  bei 
der  Elektrolyse  von  ]!^^a2W0^  erhielt.  Von  Knorre  beweist  im 
folgenden,  gestützt  auf  die  vorstehenden  Versuche  sowie  auf  die- 
jenigen von  Philipp  (,,Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.*\  Bd.  15,  S.  509 
[1882]),  dass  es  nur  eine  Kaliumwolframbronze  gibt  von  der 
Zusammensetzung  A'j  W^  Ojj. 

Lithiumwolframbronze.  Von  Knorre  beschäftigte  sich  des 
weiteren  mit  der  Herstellung  von  Lithiumwolframbronze.  Bei  der  Elek- 
trolyse von  5 1^2  0,  12  Tf "O3  schieden  sich  an  der  Kathode  schwarze 
Blättchen  und  Schüppchen  aus.  Er  hielt  dieselben  jedoch  nicht  für 
eine  Bronze,  da  nach  Oxydieren  derselben  keine  Gewichtszunahme  zu 
konstatieren  ist,  sondern  für  ein  Lithiumwolframiat,  und  zwar  an- 
scheinend Z^TFgOi9.  Weiter  beschäftigt  sich  von  Knorre  mit  der 
Herstellung  von  wolframsauren  Salzen  mittels  schmelzflüssiger  Elektro- 
lyse. Bei  der  Elektrolyse  von  K2  0-{-SW0g  scheiden  sich  an  der 
Kathode  schöne  dunkelblaue,  rotschimmemde  Prismen  aus  (an- 
scheinend hexagonale  Säulen  mit  Endflächen).  Durch  Elektrolyse 
von  2  ^2  0  -[-  7  TTOg  erhält  man  anscheinend  K^  W^  O25. 

Natriumwolframbronze.  In  einer  weiteren  Arbeit  über  Dar- 
stellung von  Wolframbronzen  bediente  sich  von  Knorre  in  Gemein- 
schaft mit  Ewald  Engels  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie'^  Bd.  37, 
S.  125  [1903];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  938  [1903])  zur 
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Herstellung  derselben  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse.  Vor  ihm 
stellte  schon  Scheibler  („Journ.  f.  prakt  Chemie",  Bd.  83,  S.  321 
[1861])  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  saureu  Natriumwolframat 
eine  blaue  Bronze  dar,  welcher  er  die  Formel  Na2W0^  +TT^2  ^6  S^^- 
N  atriumbarium  wolframbronze.  Es  wurden  Natrium- 
bariumwolframbronzen von  der  Zusammensetzung  2  BaW^O^^ 
-j-  SiVoj  W5  Oi5  hergestellt.  Als  Stromquelle  diente  ein  Akkumulator. 
Der  positive  Pol  wurde  mit  dem  Platintiegel,  in  welchem  sich  das 
geschmolzene  Salz  befand,  verbunden,  und  der  negative  Pol  mit 
einem  starken  Platindraht,  der  fast  bis  zum  Boden  des  Tiegels 
reichte.  Sobald  sich  genügend  Bronze  gebildet  hatte,  wurde  der 
Draht  herausgezogen,  von  der  anhängenden  Bronze  befreit  und 
wieder  eingetaucht.  Während  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  am 
Platintiegel  unter  Aufschäumen  Sauerstoff.  Es  wurde  1  Mol  Ba^  W]  0^^ 
und  1  Mol  Na^  W^  0^^  zusammengeschmolzen  und  elektrolysiert  Die 
Stromstärke  betrug  4,5  Amp.,  die  Spannung  an  den  Elektroden 
1,6  Volt.  Man  erhält  ziemlich  grosse  und  reine  Kristalle,  welche  in 
einer  blauen  Grundmasse  sitzen;  bei  diesem  Mischungsverhältnis  ist 
jedoch  die  Ausbeute  nur  eine  geringe.  Von  Knorre  und  Engels 
geben  als  günstigstes  Mischungsverhältnis  1  Mol  Ba^  W^  O24  auf 
etwa  1,7  Mol  Na^W^^02^  an.  Man  erhält  bei  einer  Stromstärke  von 
4,5  bis  6  Amp.  und  1,6  bis  1,8  Volt  Spannung  schon  grosse  Kristalle. 
Die  Bronze  ist  ziemlich  schwierig  zu  reinigen,  und  ist  ein  sechs-  bis 
achtmaliges  Kochen  mit  Kalilauge  nötig,  ehe  sie  vollständig  rein 
ist.  Ausgeführte  Analysen  ergeben  die  Verhältniszahlen  wie  folgt: 
W:  lia:  Na:  0  =  12  :  1  :  3,3  :  36.  Die  Bronze  hat  eine  blaue  Farbe, 
weshalb  ihr  von  Knorre  und  Engels  die  Philippsche  Formel 
geben,  nämlich  iVa2^^i6-  Nunmehr  sollten  Natriumbariumbronzen 
mit  einem  höheren  Bariumgehalt  dargestellt  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  1  Mol  Na^  Wj  0^^  mit  2  Mol  Ba^  Wj  0^4  zusammen- 
geschmolzen und  elektrolysiert.  Als  Stromquelle  dienten  zwei  hinter- 
einander geschaltete  Akkumulatoren.  Die  Stromstärke  betrug  6  Amp. 
bei  1,8  Volt  Spannung.  Es  wurden  jedoch  nur  Kristalle  von  der 
bereits  früher  erhaltenen  Bronze  gewonnen.  Die  Grundmasse,  in 
welcher  die  Kristalle  sassen,  war  graublau.  Bei  Anwendung  eines 
Gemisches  von  1  Mol  Na^  W^  0^^  und  3  Mol  Ba^  W^  O24  wurde 
überhaupt  keine  Bronze  erhalten.  Weitere  Versuche,  Bronzen  mit 
höherem  Bariumgehalt  zu  gewinnen,  scheiterten  daran,  dass  es  nicht 
gelingt,  die  Masse  zu  schmelzen.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  kein 
Versuch  gelungen,  welcher  auf  die  Existenzfähigkeit  der  Barium- 
wolframbronze   abzielte.      Es    ist    nach    dem    oben    Ausgeführten 
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unwahrscheinlich,  dass  eine  Natriumbariumwolframbronze  mit  höherem 
Bariumgehalt    als    die    dargestellte    existiert.     Dagegen    wurde    die 
Herstellung    von    Natriumbariumbronzen    mit    geringerem    Bariuni- 
gehalt  versucht.     Es  wurden   zu   diesem   Zwecke    1  Mol  Ba^  Wj  0^^ 
und  3  Mol  Na^  W^  O24  zusammengeschmolzen  und  elektrolysiert.    Als 
Stromquelle  diente  wieder  ein  Akkumulator.    Die  Stromstärke  betrug 
4,5  Amp.,    die    Spannung    1,6  Tolt.      Hierbei    trat    folgendes    auf: 
Während    die    anfangs    entstehenden   Kristalle    mit    der   vorher    be- 
schriebenen  Bronze  identisch   sind   und   ebenfalls  in   einer  Grund- 
masse sitzen,  erhält  man,  nachdem  etwa  ^j^  der  geschmolzenen  Masse 
aus  dem  Tiegel  heraus  sind,  beim  letzten  Teil  Kristalle,  welche  in 
einer  viel   helleren,   zuletzt   fast   schnee weissen   Grundmasse    sitzen 
und  schön  gelbrot  durchschimmern.     Das  Entstehen  dieser  zweiten 
Bronze  erkennt  man  sofort  an  der  bedeutend  fallenden  Stromstärke 
und   steigenden   Spannung.     Während   sich    die    zuerst   entstehende 
Bronze  in  schönen  langen  Strahlen  und  in  kurzer  Zeit  ausscheidet, 
scheidet  sich   die  zweite  Bronze   nur  langsam  aus  und  ist  in  der 
weichen  Grundmasse  nur  oberflächlich   eingehüllt,  denn  man  sieht 
die    gelbroten  Kristalle    überall   durchschimmern.     Die   zuerst   ent- 
stehende   Bronze   zeigte  wieder    die    Zusammensetzung   2BaW^0^^ 
+  3  Na^  TTg  O15.    Die  ausgeführten  Analysen  der  zu  zweit  erhaltenen 
Bronze  ergaben  das  Verhältnis:  W\  Ba:Na\  0  =  20  :  1 :  10  :  60.   Da 
die  Bronze  eine  gelbe  Farbe  hat,  so  wurde  für  die  Natriumbronze 
die  Philippsche  Formel  Na^^W^O^   angenommen.     Dies  führt  zur 
Formel  BaW^  0^^  +  5 Na^  W^  O9. 

Beim  Mischungsverhältnis  1  Mol  Ba.^  W^  O24  +  3  Mol  Na^  Wrj  O24 
erhält  man  nur  eine  geringe  Menge  der  gelbroten  Bronze  jB^Tr4  Oi 2 
-j-  5-A/a2  W^  O9.  Gute  Ausbeute  erhält  mau  durch  Zusammenschmelzen 
und  Elektrolysieren  von  1  Mol  Ba^  Wj  0^^  +  9  Mol  Na^  W]  O24.  Die 
Masse  ist  leicht  schmelzbar,  beim  Elektrolysieren  entsteht  zuerst 
wieder  die  blaue  Bronze  2 BaW^  0^2 -{- ^ Na^W^  Oi^.  Der  Strom 
wurde  einem  Akkumulator  entnommen.  Bei  allen  Natriumbarium- 
wolframbronzen zeigt  das  Ampdremeter  starke  Schwankungen,  so 
dass  es  oft  nicht  möglich  war,  genaue  Lesungen  zu  machen.  Bei 
der  Darstellung  der  Kaliumbariumwolframbronzen  treten  nur  sehr 
geringe  Schwankungen  in  der  Stromstärke  auf.  Nachdem  während 
einiger  Zeit  die  blaue  Bronze  entstanden  ist,  welche  in  einer  grau- 
blauen Grundmasse  sitzt,  tritt  wieder  dieselbe  Erscheinung  auf  wie 
beim  Mischungsverhältnis  IJBog TTj  O24  +  3 JVag TF^  O24.  Die  Strom- 
stärke sinkt  bis  1,5  bis  2  Amp.  Die  Spannung  steigt  auf  etwa 
1,8  Volt.     Die  jetzt  entstehende  gelbrote  Bronze    bildet   sich    nur 
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langsam,  die  Grundmasse,  in  der  die  Kristalle  sitzen,  ist  fast  weiss. 
Knorre  und  Engels  gelang  nicht  die  Darstellung  einer  gelben 
und  purpurroten  Natriumbariumwolframbronze,  die  jedoch  bei  den 
Strontiumnatrium  bronzen  gewonnen  wurde.  Bei  dem  Mischungs- 
verhältnis 1  Ba^  Wq  O24  +  12  Xüß  Wj  O24  befinden  sich  in  der  zuerst 
entstehenden  blauen  Bronze  ein  wenig  purpurrote  Kristalle.  Die- 
selben waren  jedoch  so  fein,  dass  es  nicht  möglich  ist,  sie  von  der 
blauen  Bronze  mechanisch  zu  trennen.  Auch  war  die  Menge  der- 
selben nur  sehr  gering.  Danach  hält  Verfasser  die  Existenz  einer 
purpurroten  Natriumbariumbronze  für  wahrscheinlich,  welche  ihrem 
Bariumgehalt  nach  jedenfalls  zwischen  der  blauen  und  gelbroten 
Bronze  steht.  Eine  gelbe  Bariumnatriumbronze  wurde  überhaupt 
nicht  erhalten. 

Kaliumbariumwolframbronze.  Das  Kalium  verhält  sich 
bezüglich  der  Doppelbronzen  wesentlich  anders  als  das  Natrium.  Die 
angestellten  Versuche  beweisen,  dass  es  nur  eine  einzige  Bariumkalium- 
bronze gibt  von  der  Zusammensetzung  5  ^"2  Tr4  Ojj  -j-  BaW^  Ojj.  Diese 
Bronze  erhält  man  in  grossen  Mengen  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse 
von  1  Mol  Ba^  W-j  O24  mit  9  Mol  K^  Wj  O24.  Hiemach  berechnen  sich 
2  g  BaCO^,  19,4  g  JTg  CO3  und  81,3  g  WO^.  Zwei  hintereinander 
geschaltete  Akkumulatoren  dienten  als  Stromquelle.  Die  Stromstärke 
betrug  5  Amp.  bei  1,5  Volt  Spannung.  Diese  Bronze  scheidet  sich 
in  schönen  langen  Nadeln  ab.  Nachdem  etwa  ^j^  der  geschmolzeneu 
Masse  aus  dem  Tiegel  heraus  sind,  entsteht  keine  Bronze  mehr, 
selbst  nicht  bei  Anwendung  eines  stärkeren  Stromes,  welche 
Erscheinung  immer  bei  der  Darstellung  von  Natriumbariurabronzen 
auftrat.  Es  ist  also  so  wie  beim  Natrium  eine  Änderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Schmelze  eingetreten,  mit  dem  Unterschiede 
jedoch,  dass  beim  Kalium  keine  Bronze  mehr  entsteht,  während 
beim  Natrium  sich  eine  neue  Bronze  bildet.  Die  Kaliurabarium- 
bronze  erhält  man  auch  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  von 
1  Mol  Ifej  W^  O24  +  2,3  u.  s.  w.  Mol  K^  W^  O24.  Doch  ist  bei  An- 
wendung von  wenig  K^  Wj  O24  das  Gemenge  schwer  schmelzbar,  die 
Menge  der  erhaltenen  Bronze  viel  geringer  und  die  Bronze  selbst 
viel  schwieriger  zu  reinigen.  Das  Reinigen  der  Kaliumbronze 
erfordert  acht-  bis  zehnmaliges  Kochen  mit  Königswasser  und 
darauffolgendes  Behandeln  mit  konzentrierter  Kalilauge.  Aus  den 
ausgeführten  Analysen  berechnen  sich  folgende  Zahlen :  W:Ba:K:0 
=  24  :  1 :  10  :  70,  was  die  Formel:  BaW^  0^^  +  ^^2^4,  O^i  ergibt. 

Natriumstrontiumwolframbronzen    (SrW^  Oj, 
-f-  5  Na^  W  5  Oj  5).  Im  allgemeinen  treten  hierbei  dieselben  Erscheinungen 
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wie  beim  Barium  auf.  So  wie  beim  Barium  so  sind  auch  bei 
hohem  Strontiumgehalt  die  Bronzen  unrein  und  die  Ausbeute  geringer. 
Dagegen  sind  die  bei  überschüssigem  Natrium  entstehenden  Bronzen 
sehr  rein,  und  es  gelingt  mit  Leichtigkeit,  die  verschiedenen  Bronzen 
voneinander  zu  trennen.  Die  Bronze  obiger  Zusammensetzung  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  und  Elektrolysieren  von  1  Mol 
Sr^  Wj  O24  4"  1  >  2  und  3  Mol  Na^  W^  O24.  Nach  Angabe  von 
Knorre  und  Engels  scheint  das  beste  Mischungsverhältnis  1  Mol 
Srg  Wi  O24  -f-  5  Mol  iVag  TF^  O24  zu  sein.  Hiernach  berechnet  sich 
1,5  g  SrCO^,  55,1  g  TTOg  und  9,45  g  JVo^  COg.  Die  Mischung  ist 
leicht  schmelzbar.  Als  Stromquelle  dienten  zwei  hintereinander 
geschaltete  Akkumulatoren.  Die  Stromstärke  betrug  8  Amp.,  die 
Spannung  etwa  2  Volt  Die  Entwicklung  ist  im  Gegensatz  zu  den 
Bariumnatriumbronzen  eine  sehr  ruhige,  die  Stromstärke  schwankt 
nur  sehr  wenig.  Die  Bronze  setzt  sich  in  schönen,  langen  Strahlen 
ähnlich  wie  die  Kaliumbariumbronze  ab.  Die  Grundmasse,  in 
welcher  die  Kristalle  sitzen,  ist  blau  gefärbt.  Aus  ausgeführten 
Analysen  berechnen  sich  folgende  Zahlen:  TF:  Sr  :  iVa  :  0  =  30  :  1 
:  10 :  92.  Da  die  Bronze  eine  blaue  Farbe  hat,  so  wurde  für  die 
Natriumbronze  die  Philippsche  Formel:  -M^jTFgOjj  angenommen, 
somit  ergibt  sich  die  Formel:  SrF'4  Oj^  +  öiV^TTg  O^ß.  Bei  der 
Darstellung  dieser  Bronze  erhält  man  in  geringer  Menge  auch  die 
Bronze  SrW^O^^'\-  \2Na^W^0i^  gegen  Ende  des  Versuches.  In 
reichlicher  Menge  erhält  man  diese  Bronze  durch  schmelzflüssige 
Elektrolyse  von  1  Mol  Sr^  W^  O24  +  9  Mol  :^a^  W^  O24.  Hiernach 
berechnet  sich  1,5  g  SrWO^,  80,1  g  TFOg  +  14,45  g  Aoj  C  O3.  Bei 
der  Elektrolyse  erhält  man  zuerst  in  ganz  geringer  Menge  die  blaue 
Strontiuranatriumbronze,  welche  in  einer  graublau  gefärbten  Grund- 
masse sitzt.  Nach  kuzer  Zeit  entsteht  die  purpurrote  Bronze 
iSrW^Ojj  +  l^iVojTFjOg.  Man  sieht  die  Kristalle  aus  der  weissen 
Grundmasse  durchschimmern.  Da  es  sich  zeigte,  dass  nach  einiger 
Zeit  neben  dieser  roten  Bronze  noch  eine  gelbrote  Bronze  entsteht, 
so  wurden  die  Kristalle  nach  jedesmaligem  Herausnehmen  aus  der 
Schmelze  unter  Kalilauge  gebracht,  wobei  man  die  Farbe  besser 
unterscheiden  kann.  Gegen  Schluss  der  Elektrolyse  entsteht  auch 
noch  eine  rein  gelbe  Bronze,  und  zwar  erkennt  man  an  der  ganz 
bedeutend  fallenden  Stromstärke  das  Entstehen  derselben.  Beim 
letzten  Herausnehmen  der  gelbroten  Bronze  betrug  die  Stromstärke 
8  Amp.,  die  Spannung  1,7  bis  1,8  Volt.  Als  der  Draht  wieder  ein- 
getaucht wurde,  betrug  die  Stromstärke  nur  noch  5  Amp.  Dagegen 
war  die  Spannung  auf  2  Volt  gestiegen.    Mithin  hat  also  die  Schmelze, 
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aus  der  die  gelbe  Bronze  entsteht,  einen  viel  grösseren  Widerstand 
als  jene  Schmelze,  aus  der  die  drei  anderen  Bronzen  entstehen. 
Die  gelbe  Bronze  ist  fast  rein,  und  es  genügt  ein  einmaliges  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Kalilauge,  um  die  Bronze  von  der  anhaftenden 
Schmelze  zu  befreien.  Fast  ebenso  leicht  lassen  sich  die  purpurrote 
und  gelbrote  Bronze  reinigen.  Die  Analyse  der  purpurroten  Bronze 
ergab  für  dieselbe  die  Formel:  SrW^  0^2 -}- ^'^ Na2W^  0^,  Bei  der 
gelbroten  und  gelben  Bronze  sinkt  jedoch  der  Strontiumgehalt  so 
sehr,  dass  dieselben  nicht  als  Strontiumnatriumbronzen  zu  betrachten 
sind,  sondern  Strontium  als  Verunreinigung  oder  als  mechanisch 
eingeschlossen  angenommen  v^erden  muss.  Aus  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Zahlen  berechnen  sich  folgende  Verhältnisse: 
W:  iSr :  JVa  :  0  =  40  :  1  :  25  :  120.  Da  die  Bronze  eine  rote  Farbe 
hat,  so  wurde  für  die  Natriumbronze  die  Philippsche  Formel: 
'  Na^  W3  O9    angenommen.     Dies    führt   zur   schon    oben    gegebenen 

Formel:  SrW^  0^2  ~\^  ^^ ^\^z  ^9-  ^^  ^®^  gelbroten  und  gelben 
Bronze  sinkt,  vfie  schon  oben  bemerkt,  der  Strontiumgehalt  so  sehr, 
dass  dieselben  nur  als  Natriumbronzen  zu  betrachten  sind,  besonders 
da  sie  sich  auch  äusserlich  weder  durch  Farbe  oder  Form  von 
denselben  unterscheidet. 

Kaliumstrontiumwolframbronze  (SrW^0i2  -[-  ^^2^4:^u)' 
Auch  hier  erhält  man  wie  bei  den  Kaliumbariumbronzen  nur 
eine  einzige  Kaliumstrontiumbronze,  trotz  mannigfaltig  variierter 
Versuchsbedingungen,  welche  Formel  vollständig  analog  l^alF^  0^2 
+  5  iTg  1^4042  ist.  Es  ist  nötig,  möglichst  reines  Kaliumkarbonat 
zu  verwenden;  denn  wenn  dasselbe  Natrium  enthält,  so  entsteht 
neben  der  Kaliumstrontiumbronze,  je  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Natriums  eine  der  Natriumstrontiumbronzen,  welche  nur 
sehr  schwer  voneinander  zu  trennen  sind.  Diese  Erscheinung 
beobachteten  von  Knorre  und  Engels  nur  beim  Strontium.  Man 
erhält  diese  Bronze  in  schönen  langen  Nadeln  und  in  guter  Ausbeute 
durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  von  1  Mol  Sr^  TF^  O24  +  3  Mol 
Na^Wj  O24.  Hiernach  berechnen  sich  S  g  SrCO^^  9  g  Ä2  CO3  und 
47,01  g  TTOg.  Das  Verhältnis  mit  günstigster  Ausbeute  ist 
1  Svg  Wj  O24  +  5  JVoß  Wj  O24.  Hieraus  berechnet  sich  3  g  SrC  O3, 
15  g  K^GO^  und  71,01  g  WO^.  Das  Gemisch  ist  leicht  schmelzbar. 
Die  Stromstärke  betrug  8  Amp.,  die  Spannung  3,2  Volt.  Die  Ent- 
wicklung ist  eine  sehr  ruhige,  die  Bronze  setzt  sich  ziemlich  rasch 
und  in  langen  Strahlen  ab,  welche  nicht  die  Grösse  der  Kaliura- 
bariumbronzestrahlen  erreichen.  Nachdem  etwa  die  Hälfte  der 
Schmelze   aus   dem  Tiegel   heraus  ist,   entsteht   genau  wie   bei   der 
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Kaliumbariumbronze  auch  hier  keine  Bronze  mehr,  was  als  ein 
Beweis  dafür  anzusehen  ist,  dass  jedenfalls  keine  Kaliumbronze  mit 
einem  höheren  Gehalt  an  Kalium  existiert  als  der  Formel:  -fiTj^F^  O^^ 
entspricht.  Auch  bei  der  Anwendung  viel  saurer  Schmelzen  ent- 
steht immer  nur  diese  eine  Bronze.  Die  Kaliumstrontiumbronze 
lässt  sich  nur  schwierig  reinigen,  selbst  nach  stundenlangem 
abwechselndem  Kochen  mit  Königswasser  und  Kalilauge  enthält  sie 
noch  immer  fremde  Beimengungen.  Aus  den  analytischen  Kesultaten 
berechnen  sich  folgende  Werte:  W :  Sr:K:0=^  24  :  1 :  10  :  72, 
was  die  Formel:  SrTT^  O12  "f"  ^-^2^4  ^12  ergibt. 

Natriumcalciumwolframbronzen  (CaW^0i2  -h^^^h^s^ib)- 
Es  treten  hier  genau  dieselben  Erscheinungen  auf  wie  bei  der 
Darstellung  von  Barium-  und  Strontiumwolframbronzen.  Aus  der- 
selben Schmelze  wurden  beim  Barium  zwei,  beim  Strontium  vier 
und  beim  Calcium  drei  Bronzen  erhalten.  In  der  als  drittes  Produkt 
entstehenden  mehr  roten  als  gelbroten  Calciumnatriumbronze  fanden 
von  Knorre  und  Engels  nur  0,12 <>/o  Calcium,  was  der  Formel: 
Ca W^ Oj 2  +  20 Na^ W^  0^^  entsprechen  würde.  Die  Bronze  GaW^O^^ 
-|- oiVa^TTg  Oi5   erhält  man   durch  schmelzflüssige   Elektrolyse  von 

1  Mol  03^3  Wri  O24    mit   3  Mol  Na^  W^  0^^.     Hieraus    berechnet   sich 

2  g  CaCOg,  6,06  g  Na^  CO^  und  41,42  g  TFO3.     Die  Mischung  ist 
leicht    schmelzbar,    die    Stromstärke    betrug    8  Amp.    bei    3,6  Volt 
Spannung.     Die  Bronze    setzt   sich   sehr   schnell    und   in    grossen, 
schönen  Nadeln  ab.   Die  Grundmasse,  in  welcher  die  Kristalle  sitzen, 
ist    blau    gefärbt.      Stromstärke    und    Spannung    bleiben    ziemlich 
konstant.    Über   Behandlung  der  Kristalle  siehe  im  Original.     Aus 
den    Analysen    berechnen    sich    folgende    Werte:     W:  Ca:  Na:  0 
=  24  : 1 :  9  :  73.     Wegen  der  blauen  Farbe  wurde  für  die  Natrium- 
bronze   die  Phil ipp sehe  Formel:    iVoj^TsOig    angenommen.     Dies 
führt  zur  obigen  Formel:  CaW^  0^  +  bNa^W^  Ojg.    Aus  den  analy- 
tischen Kesultaten  liesse  sich  nach  von  Knorre  und  Engels  ebenso- 
wohl die  Formel:    CaW^  O12 -\- ^ Na^W^  0^^   ableiten.    In  geringer 
Menge  wird    die    Bronze   CiiTF^  O12  +  lOiVojTFg  O9    bei    der   Dar- 
stellung   der    soeben    beschriebenen    gegen    Ende    des    Versuches 
erhalten.    Man  gewinnt  sie  auch  in  geringen  Mengen  durch  schmelz- 
flüssige   Elektrolyse    von    1  Mol   Ca^  Wj  O24  +  6  Mol  Na^  Wrj  O24. 
Hieraus   berechnet  sich  2  g  CaCO^,   12,12  gNa^CO^  und  72,02  g 
TTOg.     Die    Stromstärke    betrug    8  Amp.    bei    4,5  Volt  Spannung. 
Diese    purpurrote    Bronze    CbTf^Oij  +  10 iVaj'^s  ^9    ©Eitsteht   nur 
sehr  langsam.    Die  Kristalle   derselben  sieht  man   deutlich  aus  der 

graublauen  Masse  durchschimmern.    Nachdem  während  einiger  Zeit 
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diese  purpurrote  Bronze  abgeschieden  ist,  entsteht  eine  rote  Xatriuni- 
bronze.  Zur  besseren  Unterscheidung  wurden  nach  jedesmaligem 
Herausnehmen  aus  der  Schmelze  die  Kristalle  unter  Kalilauge- 
gebracht.  Eine  gelbe  Bronze  wurde  bei  der  Herstellung  der 
Natriumcalcium -Doppelbronzen  nicht  erhalten.  Aus  den  Analjsen- 
resultaten  berechnen  sich  folgende  Werte:  W:  Ca:  Na  :  O  =  35  : 1 
:  22  :  103.  Da  die  Bronze  eine  purpurrote  Farbe  hat,  so  wurde  für 
die  Natriumbronze  die  Philippsche  Formel:  NaJV^  O9  angenommen. 
Solcherart  kommt  man  zu  obiger  Formel:  CaW^  Oi^-\-  10 XoiW^  O9. 

Kaliumcalciumwolframbronze.  Auch  hier  erhält  man  wie 
beim  Barium  und  Strontium  nur  eine  Bronze,  trotz  variierter  Yer- 
suchsbedingungen  von  der  Formel:  CfatTF^Ou  +  5  Jfg  ^"4012  analog  mit 
5r TT^Oi j  +  5 JTj W^  Oj^  und  BaW^O^^  +  ^^2 Tfi 0,2.  Diese  Bronze 
erhält  man  in  hübschen,  nadelförmigen  Kristallen  durch  schmelzflüssige 
Elektrolyse  eines  Gemisches  von  6  Mol  K^  W^  0^^  +  1  Mol  Ca^  M\  Oj^^ 
Die  Stromstärke  betrug  8  Amp.,  die  Spannung  5  Volt.  Während 
sich  die  übrigen  Kaliumdoppelbronzen  rasch  in  langen  Strahlen 
absetzen,  scheidet  sich  die  Kaliumcalciumbronze  nur  langsam  aus. 
Man  dreht  den  eintauchenden  Draht  zweckmässig  zu  einer  Spirale 
zusammen,  weil  diese  Bronze  beim  Herausnehmen  aus  der  Schmelze 
sehr  leicht  abfällt  Auch  bei  der  Schmelze  entsteht,  nachdem 
etwa  die  Hälfte  der  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  heraus 
ist,  keine  Bronze  mehr  trotz  vierstündiger  Elektrolyse.  Danach  ist 
es  unwahrscheinlich,  dass  mehr  als  eine  Kaliumcalciumwolfram- 
bronze existiert  Die  Kaliumcalciumbronze  lässt  sich  leichter 
reinigen  als  die  übrigen  Bronzen,  ist  aber  sonst  gegen  chemische 
Agenzien  ebenso  widerstandsfähig  wie  die  übrigen  Kaliumbronzen. 
Die  Analysenresultate  ergaben  folgendes  Verteilungsverhältnis: 
W:  Cb  :  A^:  0  —  25  :  1 :  11  :  70.  Dies  ergibt  die  Formel:  CaW^  O^^ 
+  5Jr2Tf;Oi2. 

Hier  soll  noch  eine  Übersicht  der  dargestellten  Bronzen  gegeben 
werden.  Es  existieren  mehrere  Doppelbronzen  des  Natriums  mit  den 
einzelnen  Erdalkalimetallen.  Von  Knorre  und  Engels  haben  dar- 
gestellt und  untersucht: 

2.  BaWj^O^^  +  bNa<^W^O^,         5.  CaW^O^^  +  bNa^Wr,0^^, 

3.  SrW^  0,2  +  5^02 TF5  0,5,        6.  CaW^  0,,  +  lONa^W^  0^, 
Das  Kalium  bildet  mit  jedem  der  Erdalkalimetalle  nur  je  eine^ 

Doppelbronze  von  folgender  Zusammensetzung: 

1.  1^1^4012  + 5  ÄjW^aOij,    2.  SrFiOij  +  SJTjTT^Oij 

und  3:  CaW^  0^^  +  6 K^W^  0^2- 
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Saures  Lithiumwolf  ramat  L.  A.  Hallopeau  („Comptrend/^, 
Bd.  127,  S.  755  [1898];  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  188  [1899]) 
studierte  die  schmelzflüssige  Elektrolyse  von  saurem  Lithiumwolframat. 
Die  Elektrolyse  von  Natrium-  oder  Kaliumparawolf  ramat  (paratung- 
states  de  sodium  et  de  potassium)  ergibt  Wolframalkaliwolframat. 
Das  Liithiumsalz  ergibt  verschiedene  Resultate.  Lithiumparawolframat 
wurde  in  einem  Porzellantiegel  geschmolzen  und  bei  1000  ^  C.  mit 
einem  Strom  von  3  Amp.  und  15  Volt  elektrolysiert.  Die  Elektroden 
•bestanden  aus  Platin.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  nach  dem 
Erkalten  mit  siedendem  Wasser,  konzentrierter  Salzsäure  und  einer 
siedenden  20  prozentigen  Lithiumlösung  behandelt,  schliesslich  noch 
einmal  mit  warmem  Wasser  ausgezogen.  Es  hinterbleibt  eine 
kristallisierte  Substanz,  nämlich  Wolfram  mit  6  ^Jq  Platin  verunreinigt, 
welches  von  den  Elektroden  herrührt,  die  von  der  Schmelze 
angegriffen  wurden.  Das  erhaltene  Wolfram  bildet  durchscheinende 
Kristalle  von  prismatischer  Gestalt  mit  metaUischem  Aussehen.  Sie 
zeigen  einige  Ähnlichkeit  mit  den  Siliciumnadeln.  Auch  Zettnow 
^„Pogg.  Ann.  de  Phys.",  Bd.  130,  S.  42  [1867])  hatte  metallisches 
Wolfram  erhalten  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Natrium- 
wolframat  als  schwarzes  Pulver.  Die  Ausführung  der  schmelzflüssigen 
Elektrolyse  des  Lithiumparawolframatas  mit  Eisenelektroden  gelingt 
nicht,  da  dieselben  sehr  rasch  von  dem  geschmolzenen  Salz 
angegriffen  werden. 

A.  Stavenhagen  („Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.",  Bd.  32, 
UL  Teil,  S.  3064  [1899];  „Jahrbuch  f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  188 
[1899|)  wiederholte  die  Versuche  von  Hallopeau.  Er  stellte 
zunächst  Lithiumparawolframat  her  nach  der  Methode  von  Scheibler 
(„Journ.  f.  prakt.  Chemie",  Bd.  83,  S.  295  [1861]).  Das  Salz  wurde 
in  einem  geräumigen  Platintiegel  geschmolzen  mit  dem  Gebläse  • 
erhitzt  und  sodann  unter  Anwendung  einer  Platinelektrode  mit 
einem  Strom  von  3,5  Amp.  und  12  Volt  elektrolysiert.  Beim 
Herausheben  der  Elektrode  hatten  sich  sehr  schön  ausgebildete 
Kristalle  an  derselben  abgeschieden.  Nach  dem  Behandeln  der 
Kristalle  mit  verdünnter  Alkalilauge,  Salzsäure  und  Wasser  hinter- 
blieben gut  ausgebildete,  ziemlich  grosse  Kristalle  von  schwarzblauer 
Farbe,  welche  sich  als  Lithiumwolframbronze  erwiesen,  wie  sie 
zuerst  von  Scheibler  (1.  c.)  beschrieben  und  von  von  Knorre 
(„Journ.  f.  prakt.  Chemie",  Bd.  135,  N.  F.,  Bd.  27;S.70  [1883])  untersucht 
worden  ist.  Wolframmetall  konnte  nach  den  Angaben  von  Hallopeau 
nicht  erhalten  werden,  auch  nicht  bei  Anwendung  eines  Stromes 
von  3  Amp.  und  15  Volt.     Die  günstigsten  Ausbeuten  für  die  Dar- 
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Stellung  der  Lithiumwolfram-Bronze  erhielt  A.  Stayenhagen  bei 
Anwendung  eines  Stromes  von  3  Amp.  und  4  Volt.  Das  Präparat 
war  nicht  völlig  frei  von  Kalium  und  Natrium,  trotzdem  das 
Lithiumparawolframat  wiederholt  umkristallisiert  worden  war.  Die 
spektroskopische  Untersuchung  lehrte,  dass  ein  geringerer  Kalium- 
gehalt nur  in  der  zu  Anfang  ausgeschiedenen  Lithiumbronze  auftrat^ 
während  die  späteren  Abscheidungen  kaliumfrei  waren. 

Uran. 

Uranchloride. 

Nach  W.  Hampe  („Jahresber.  f.  Chemie"  1888,  I.  Teil,  S.  388) 
leiten  Uranchlorid  UCl^  und  Uranoxychlorid  UO^  Cl^  im  ge- 
schmolzenen Zustand. 

Nach  Moissans  Untersuchungen  über  die  Darstellungsweise  und 
Eigenschaften  des  Urans  („Compt  rend.",  Bd.  1,  S.  122  u.  1088  [1896]; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  3,  S.  10  u.  310  [1896J;  „The  Elec- 
trician",    Bd.  38,    S.  283    [1896];    „Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.", 
7.  Serie,  Bd.  9,   S.  264   [1896])   wird    nach    den    bisher    benutzten 
Methoden    das  Metall   stets   unrein   erhalten.     Zur  Gewinnung  des 
reinen   Metalles  dient  am  besten  das  durch  Überleiten   von  Uran- 
chloriddampf   über    Kochsalz    bei    Kotglut    erhältliche,    beständige^ 
kristallisierte,  bei  etwa  390 ^C.  schmelzende,  apfelgrüne  Doppelsalz 
UCl^'2NaCL    Aus  diesem  lässt  sich  das  Uran  durch  Erhitzen  mit 
Natrium  oder  gepulvertem  Magnesium  und  femer  im  kristallinischen 
Zustand   durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Salzes  bei  niedriger 
Temperatur    unter    Anwendung    von    Kohlenelektroden    mit    einem 
Strom    von    8    bis    10  Volt   und    50  Amp.    zweckmässig    in    einer 
Atmosphäre   von   trockenem  Wasserstoff   erhalten.     Bei    allen   Dar- 
stellungsweisen des  Metalles  ist  wegen  seiner  grossen  Affinität  zum 
Stickstoff  dessen  Anwesenheit  möglichst  auszuschliessen.    Das  reine 
Metall   ist   absolut   weiss.     Eine    gelbliche  Färbung   lässt   auf  Ver- 
unreinigung mit  dem  gelben  Nitrit  schliessen.    Angaben  über  die 
Stromdichte  sowie  über  die  Grösse  der  Elektroden  fehlen.    Erwähnt 
wird  nur,  dass  als  Schmelzgefäss  ein  Porzellantiegel  benutzt  wurde, 
dass  das  Salz  durch  die  Stromwärme  geschmolzen  und  dass  während 
der   Elektrolyse   Wasserdampf   oder   Stickstoff    über    die   Schmelze 
geleitet  wurde. 

Haber  bemerkt'  hierzu  (Haber,  „Grundriss  der  technischen 
Elektrochemie'^,  S.  390  [1898]),  dass  sich  das  Metall  bei  dieser  Dai- 
stellungsweise  nicht  zu  grossen  Stücken  vereinigt,  weil  sein  Schmelz- 
punkt nicht  entfernt   erreicht  wird.    Man   erhält  keine  metallischen 
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Kristalle  an  der  Kathode;   das  ausgeschiedene,  fein  verteilte  Metall 
ist  naturgemäss  oxvdabler  als  das  massive. 


1 1 .  Mangan,  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Platinmetalle  und  Gold. 


Mangan. 

Manganchlorid  und  -Fluorid. 

Bereits  Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  44)  zeigte, 
dass  Mangancblorid  in  geschmolzenem  Zustand  ein  Leiter  ist 

L.Voltmer  (D.  R-P.  Nr.  74959  vom  12.  Juli  1892,  Kl.  40) 
liess  sich  ein  Verfahren  und  einen  Apparat  zur  Darstellung  von 
Mangan  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  patentieren.  Nach  der 
Patentschrift  wird  das  reine  Metall,  welches  von  den  üblichen 
technischen  Verunreinigungen,  wie  Fe^  Si^  P,  C,  8  u.  s.  w.  frei  ist, 
aus  geschmolzenem  Manganchlorid  oder  -Fluorid  gewonnen.  Ein 
Gehalt  der  Schmelze  an  Manganoxyden  soll  unschädlich  sein,  indem 
diese  während  der  Elektrolyse  durch  das  primär  abgeschiedene 
Chlor  sekundär  in  Chlorid  verwandelt  werden.  Hingegen  zeigte 
sich,  dass  die  Anwendung  von  Alkalichlorid -Zusätzen,  welche  bei 
Ausführung  von  schmelzflüssigen  Elektrolysen  anderer  Schwennetall- 
salze  einen  günstigen  Einfluss  auf  die  Stromausbeuten  haben,  hier 
ungünstig  wirken,  da  durch  die  Alkalichlorid -Zusätze  eine  Ver- 
ringerung des  Mangan gehaltes,  besonders  an  der  Kathode,  eintreten 
soll.  Auch  Erdalkalichlorid -Zusätze  empfehlen  sich  nicht.  Während 
der  Elektrolyse  sollen  auch  Manganoxyd -Zusätze  gemacht  werden 
können  ohne  schädlichen  Einfluss  auf  den  Gang  derselben,  indem 
die  Oxyde  durch  das  abgeschiedene  Chlor  wieder  in  Chlorid  über- 
geführt werden.  Es  wird  bei  der  unter  Rotglut  liegenden  Schmelz- 
temperatur der  Salze  gearbeitet  oder  direkt  mit  dem  Strom  ge- 
schmolzen und  geheizt.  An  Stelle  gewöhnlicher  Kohlenanoden  sollen 
auch  solche  aus  irgend  einem  Manganoxyd  gemengt  mit  so  viel 
Kohle  verwendet  werden  können,  dass  deren  Menge  mindestens  zur 
Bindung  des  Manganoxydsauerstoffes  genügt.  Das  Mangan  sammelt 
sich  als  kristallinisches  Pulver  in  einem  Metalleinsatz,  welcher  am 
Boden  des  metallenen  Schmelzkessels  angebracht  ist  und  wird  durch 
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Herausheben  des  letzteren  zeitweise  aus  dem  Apparat  entfernt, 
worauf  es  durch  Auspressen  in  heissem  Zustand  oder  durch  Aus- 
waschen von  der  beigemengten  Schmelze  befreit  wird.  Will  man 
das  Mangan  direkt  in  Form  einer  Legierung  gewinnen,  so  wird  der 
vorerwähnte  metallene  Einsatz  mit  dem  betreffenden  geschmolzenen 
Metall  gefüllt.  An  Stelle  des  metallenen  Schmelzkessels  sollen  auch 
andere  Apparate  aus  feuerfestem  Material  Verwendung  finden 
können.  Die  Elektrolyse  soll  sich  auch  ohne  Zusatz  von  Mangan- 
oxyden durchführen  lassen. 

Friedrich  Krupp  in  Essen  Hess  sich  ein  elektrolytisches 
Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem  Chrom,  Mangan  und  deren 
Legierungen  patentieren  (D.  R-P.  Nr.  81225  vom  L  Juni  1898, 
Kl.  40).  Es  gelangen  die  schmelzflüssigen  Haloidverbindungen  der 
Alkalien  zur  Elektrolyse,  so  zwar,  dass  man  als  Anode  Metalle  oder 
Metalllegierungen  verwendet,  die  dann  unter  der  Wirkung  des  ent- 
ladenen Chlors  zu  Chloriden  gelöst  werden  und  in  die  Schmelze 
übergehen.  Das  an  der  Kathode  abgeschiedene  Natrium  verbrennt 
jedoch  und  macht  die  Schmelze  alkalisch,  so  dass  die  gebildeten 
Metallchloride  zerlegt  und  als  Oxyde  ausgefällt  werden.  Man  hat 
daher  für  die  Sonderung  von  Anoden-  und  Kathodenraum  zu  sorgen, 
und  zwar  entweder  durch  Tonzellen  an  der  Kathode,  durch  Dia- 
phragmen oder  durch  Ausführung  der  Elektrolyse  in  einem  U-förmigen 
Rohr  aus  feuerfestem  Material,  oder  man  sorgt  durch  entsprechende 
Erhitzung  für  ununterbrochene  Verdampfung  des  Natriums  an  der 
Kathode.  Das  entstehende  Metallchlorid  wird  sich  dann  an  der 
Anode  ungestört  bilden  können.  Das  Natrium  soll  man  auch 
dadurch  entfernen  können,  dass  man  es  während  der  Elektrolyse 
oder  nachher  durch  einen  Chlorstrom  im  Natriumchlorid  zurück- 
verwandelt. Sobald  sich  eine  genügende  Menge  Metallchlorid  ge- 
bildet hat  und  das  am  negativen  Pol  abgeschiedene  Natrium  oder 
Natriumoxyd  noch  nicht  beseitigt  ist,  hebt  man  die  Tonzellen  heraus 
und  leitet  in  den  Kathodenraum  Chlor  ein.  Nunmehr  können  die 
reinen  Metalle  oder  deren  Legierungen  an  der  Kathode  zur  Ab- 
scheidung gelangen,  während  gleichzeitig  aus  einem  am  positiven 
Pol  befindlichen  Metall  neue  Chloridmengen  gebildet  werden  und 
solcherart  die  Zusammensetzung  des  Bades  konstant  erhalten  bleibt 
Man  erhält  auf  diese  Weise  an  der  Kathode  das  Metall  oder  die 
Metalllegierung  in  reiner  Form  aus  einem  unreinen  kohlenstoff- 
haltigen Rohraetall.  So  wird  beispielsweise  aus  einem  unreinen 
Ferromangan  und  Ferrochrom  des  Handels  reines  kohlenstoffreiches 
Eisen  mangan  und  Eisenchrom  erzeugt.    Desgleichen  sollen  auch  alle 
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anderen  Metalle  und  Legierungen  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  auf 
den  höchsten  Grad  der  Reinheit  gebracht  werden  können.  Hat  man 
von  vornherein  eine  zur  Bildung  des  Bades  genügende  Menge  von 
Chloriden  oder  entsprechenden  Haloidverbindungen  der  zur  Elektro- 
lyse gelangenden  Hüttenprodukte  zur  Verfügung,  so  kann  man  sich 
das  Bad  sogleich  in  der  nötigen  Konzentration  herstellen  und  sofort 
zur  Metallabscheidung  übergehen.  Auch  kann  man  bei  einigen 
leicht  schmelzbaren  und  schwer  flüchtigen  Metallchloriden  den  Zusatz 
der  Alkalichloride  vollständig  fortlassen  und  diese  für  sich  allein 
als  Elektrolyten  nehmen.  An  Stelle  des  Natriumchlorids  können 
auch  alle  sonstigen,  in  der  Rotglut  schmelzenden  Haloidverbindungen 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  als  Zusätze  Verwendung  finden. 
Gustave  Gin  berichtet  über  das  Verfahren  Simons  (Proc6d6 
Simon,  Paris,  Imprimerie  et  Librairie  centrales  de  Ghemins  de  fer, 
Imprimerie  Chaix,  Rue  Bergöre  20  [1901];  „Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  8,  S.  302  [1902];  Engl.  Patent  Nr.  17190  vom  27.  Sep- 
tember 1900,  Kl.  41)  zur  Gewinnung  von  Ferromangan.  Bei  diesem 
wird  das  Oxyd  des  Mangans  in  einer  Flussspatschmelze  gelöst, 
worauf  die  Abscheidung  des  Mangans  elektrolytisch  stattfinden  solL 
Das  Prinzip  gleicht  dem  der  Aluminiumgewinnung.  Wichtig  für 
den  guten  Verlauf  ist  die  Einhaltung  einer  so  niedrigen  Temperatur, 
dass  nur  wenig  höher  erhitzt  wird  als  der  Schmelzpunkt  des  Mangans 
liegt  Unter  dieser  Bedingung  scheidet  sich  das  Mangan  im  ge- 
schmolzenen Zustand  ab,  ohne  dass  sich  nennenswerte  Mengen  ver- 
flüchtigen würden.  Der  Flussspat  gestattet  nicht  nur  die  elektro- 
lytische Zerlegung  des  Oxyds,  sondern  begünstigt  gleichzeitig  die 
Reduktion  des  Oxyds  durch  Kohle,  wenn  ein  solches  Gemisch  in 
die  Schmelze  eingetragen  wird.  Gin  bemerkt  weiter,  dass  das 
abgeschiedene  Fluor,  teils  Manganfluorür  bildet,  teils  aber  auch 
Tetrafloorkohlenstoft  welch  letzterer  in  folgender  Weise  wirirtf 
2Pj  Jffi,  ~  SMn  -f  3  CF^  —  4PF,  -^  3  J/zi^  C, 

4PF^  ~3SiOi  =  SSiF^  -r  6  0-  4P. 
Der  Phosphor  soll  auf  diese  Weise  teilweise  verflüchtigt 
werden,  das  Silicium  gänzlich.  Während  also  beim  Hochofenprozes» 
der  ganze  Vhosphor  im  reduzierten  Metall  bleibt,  wird  hier  ein 
grosser  Teil  entfernt,  so  dass  es  möglich  sein  s^^ll,  hier  Produkte  zu 
verarbeitea,  wdebe  für  den  Hochofenprozess  als  zu  unrein  unbrauch- 
bar sind.  Gin  berechnet  den  Enendeverbrauch  zu  3475  Kilon att- 
stoDden  pro  Tonne  Ferromanzan  bei  Verarbeitung  eines  Ei-ze»  von 
der  Zosammensetziing:    eHu^O^.    0.6  F^^O^,   3  Oj  O    uud    fi.SVOj. 
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I 

II 

Mn     . 

.     84,63 

83,50 

Fe      . 

7,90 

8,74 

Si      . 

.       0,19 

0.32 

C  .     . 

6,98 

7,32 

P  .     . 

0.09 

0,12 

Wenn  die  Abscheidung  des  Mangans  eine  rein  elektrolytische  wäre, 
so  brauchte  man  pro  Ofen  7  bis  8  Yolt  Spannung,  was  zu  grosse 
Dimensionen  der  Elektroden  zur  Folge  hätte.  Man  vereint  daher 
die  elektrolytische  Abscheidung  mit  der  Reduktion  durch  Kohlenstoff, 
indem  man  ein  Gemisch  von  Oxyd  und  Kohle  in  das  Bad  einführt. 
Man  hätte  dann  vorteilhaften  Betrieb  und  könnte  Öfen  mit  30  Volt 
anwenden.  Auf  diese  Weise  hergestelltes  Ferromangan  enthält  nach 
von  Gin  ausgeführten  Analysen: 

Mn  .  .  84 

Fe  .  .  1 

Si  ,  ,  0 

r  .  .  .  6 

P  .  .  .  0 

Die  Öfen  sollen  so  gross  gebaut  werden,  dass  sie  150  Kilowatt 
brauchen. 

Eisen,  Kobalt  und  Nickel. 

Fe  Cl^,  Fe  Cl^^  Co  CI2  und  Xi  Cl^  sind  im  geschmolzenen  Zustand 
Leiter.  Fe^S,^  und  FeS^  leiten  nach  Faraday  („Ostwalds 
Klassiker",  Nr.  86,  S.  53)  mehr  oder  weniger  den  Strom  einer 
Voltasäule  in  der  Kälte. 

Garnier  („Compt.  rend.",  Bd.  120,  S.  184  [1895J;  „Zeitschr.  f. 
Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  541  [1895J)  elektrolysiert  einen  geschmolzenen 
Nickelstein  zwischen  Kohlenelektroden,  liess  die  Masse  während  der 
Elektrolyse  erkalten  und  untersuchte  die  an  den  Elektroden  ent- 
standenen Produkte.  Die  Spalte  1  der  nachstehenden  Tabelle  gibt 
die  Zusammensetzung  des  Nickelsteines  vor  der  Elektrolyse,  die 
zweite  Spalte  die  Zusammensetzung  der  Anoden-  und  die  dritte 
Spalte  .diejenige  der  Kathodenumgebung.  Die  vierte  Spalte  gibt  den 
Durchschnitt  von  Spalte  2  und  8  an. 


'i 

3 

3 

4 

Schwefel     .... 

Eisen 

Nickel 

Kupfer 

21,10 

33.30 
16,30 

16,60 

35.40 

5.^3 
39.90 

4»70 
49.10 
19.10 
26,13 

10,65 

43.30 
12,14 
33.02 

Aus  diesen  Analysen  folgt:  a)  vom  Schwefel  werden  bis  zu 
50  Prozent  ausgeschieden,  der  Rest  sammelt  sich  mit  dem  Kupfer  vor- 
wiegend an  der  Anode,  b)  das  Eisen  sammelt  sich  an  der  Kathode^ 
c)  Nickel  tritt  ebenfalls  zur  Kathode  über  und  d)  Kupfer  dagegen 
strebt    zur   Anode.      Garnier    schliesst    dann    weiter:    1.  Bei    der 
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Elektrolyse  geschmolzener  Sulfide  gelangt  der  Schwefel  an  der 
Anode  zur  Abscheidung,  und  zwar  nicht  ohne  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff, wenn  die  Anode  aus  Kohle  besteht.  Die  Anode  zeigt 
sich  stark  angegriffen.  2.  Die  Leitfähigkeit  der  Schmelze  nimmt 
mit.  der  Annahme  des  Schwefelgehaltes  zu.  Der  im  Bade  zurück- 
bleibende Schwefel  und  die  Metalle  gruppieren  sich  so,  dass  alle 
Schichten  (vertikal  zur  Stromrichtung)  die  gleiche  Leitfähigkeit 
haben.  Demnach  wird  dort,  wo  der  Schwefel  zur  Abscheidung 
gelangt,  die  grösste  Menge  des  Kupfers,  welches  besser  als  Nickel 
und  Eisen  leitet,  vorhanden  sein. 

Platinmetalle  und  Gold. 

Os  O4   ist   nach  W.  Hittorf    („Wied.  Ann.  d.  Phvs.",    Bd.  4, 
S.  374  [1878J)  ein  Nichtleiter. 


12,  MetalloTde, 


Bor. 

Borsäure. 

Bereits  Davy  („Gilb.  Ann.  d.Phys.",  Bd.  35,  S.  473  [1810]) 
berichtet,  dass  geschmolzene  Borsäure  nur  so  lange  ein  guter  Leiter 
sei,  solange  sie  Wasser  enthält  Wenn  sie  aber  wasserfrei  ist,  wird 
sie  ein  Nichtleiter. 

Farad ay  versuchte,  geschmolzene  Borsäure  zu  elektrolysieren,^ 
fand  jedoch,  dass  dieselbe  „unter  den  kräftigen  Verbindungen,  welche 
nicht  zersetzt  werden,  obenan  steht''  („Phil.  Trans.^'  1834;  „Pogg.  Ann. 
d.  Phys.",  Bd.  33,  S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker", 
Nr.  87,  S.  41  u.  74,  Nr.  86,  S.  44,  45  u.  48). 

Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161  [1878])  fand 
damit  übereinstimmend,  dass  geschmolzene  Boi*säure  ein  schlechter 
Leiter  der  Elektrizität  sei. 

Borsaures  Blei. 

Geschmolzenes  borsaures  Blei  wurde  von  Faraday  („Ostwalds 

"Klassiker",  Nr.  87,   S.  80)   der  Elektrolyse   unterworfen.     Er   fand, 

dass   borsaures   Bleioivd    die   Gläser   bei   Glühhitze,   in    denen   er 

operierte,  nicht  so   heftig  angriff  wie  reines  Bleioxyd,  mit  dessea 
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Elektrolyse  er  sich  beschäftigte.  Aus  diesem  Grunde  kam  er  dazu, 
dieses  geschmolzene  Salz  anstatt  des  reinen  Bleioxyds  zu  verwenden. 
Das  borsaure  Bleioxyd  erforderte  jedoch  zu  seiner  vollen  Schmelzung 
>eine  höhere  Temperatur  als  das  reine  Bleioxyd,  und  wenn  es  nicht 
sehr  heiss  war,  so  blieben  die  Sauerstoffblasen  an  der  positiven 
Elektrode  hängen  und  verzögerten  den  Durchgang  des  Stromes. 

Doppeltborsaures  Natron. 

Dieses  Salz  leitet  nach  Farad ay  („Phil.  Trans."  1834;  „Pogg. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  34,  S.  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  87, 
S.47)  im  geschmolzenen  Zustand  den  Strom  gut  und  wurde  elektrolysiert. 
An  beiden  Elektroden  erschien  Gas,  und  selbst  als  die  Borsäure  bis 
zu  3  Atmosphären  vermehrt  wurde,  fand  dieselbe  Wirkung  statt. 
Offenbar  war  die  von  Faraday  elektrolysierte  Schmelze  noch 
wasserhaltig,  denn  geschmolzener  Borax  gibt  bei  der  Elektrolyse 
nach  Gerardin  („Compt.  rend.^  Bd.  53,  S.  727  [1861])  an  der 
Anode  Sauerstoff,  an  der  Kathode  Natrium,  welches  teils  verbrennt, 
teils  durch  sekundäre  Reaktion  Bor  aus  dem  Borax  reduziert 

Andere  Borate. 

Faraday  elektrolysierte  eine  grosse  Anzahl  von  borsauren 
Salzen  in  geschmolzenem  Zustand.  Hierüber  wurde  jeweils  bereits 
bei  den  entsprechenden  Metallen  berichtet  (siehe  dortselbst). 

Silicium. 

Die  ersten  Versuche,  elementares  Silicium  auf  dem  Wege  der 
^chmelzflüssigen  Elektrolyse  darzustellen,  wurden  von  Davy,  aller- 
dings mit  negativem  Resultat,  ausgeführt  („Phil.  Trans."  [1809J; 
-„Gilb.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  32,  S.  393  [1809J). 

Silicium  tetrachlorid. 

Dieses  Salz  leitet  nach  W.  Hampe  („Jahresber.  d.  Chemie*', 
I.  Teil,  S.  388  [1888]  den  Strom  nicht. 

Kieselfluorkalium. 
Kieselfluorkalium    gibt    nach    üllik    („Wiener  Ber.",    Bd.  52, 
S.   115    [1865])    bei    der    Elektrolyse    durch    sekundäre    Prozesse 
amoi-phes  Silicium. 

Kiesel  Säureanhydrid  (Siliciumdioxyd). 

Tichanowitsch  („Chem.  Centralblatt",  IT.  Folge,  Bd.  6,  S.  613 
J1861])  erwärmte  pulverförmiges  Siliciumdioxyd  in  einem  Tontiegel 
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zwischen  Platinelektroden  von  1  mm  Entfernung.  Ein  ziemlich  hoch 
gespannter  Strom  zeigte  zuerst  keine  Wirkung,  allmählich  aber  ver- 
puffte die  ganze  Masse  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Platinsilicium- 
Kügelchens,  das  sich  unter  der  Wirkung  der  Lichtbogenelektrolyse 
gebildet  hatte,  die  entstanden  vrar, 

Ealiumsilikat. 

Nach  Gores  Untersuchungen  („Phil.  Magazin^  Serie  4,  Bd.  7, 
S.  227)  erhält  man  metallisches  Siliciuro  durch  Elektrolyse  von 
Ealiumsilikat,  das  er  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Teil  Kiesel- 
säure  und  2^^  Teilen  Kaliumkarbonat  herstellt 

Über  die  Darstellung  von  metallischem  Silicium  u.  a.  auf  dem 
Wege  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  berichtet  Th.  Gross  („Elek- 
trochemische Zeitschrift",  Bd.  10,  S.  70  [1903];  „Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie%  Bd.  9,  S.  870  [1903]).  Er  versuchte  die  elektrische- 
Wirkung  von  Wechsel  und  Gleichströmen  auf  Silikate.  Zur 
Anwendung  von  Wechselströmen  bestimmte  ihn  die  Annahme,  dass 
gerade  von  diesen  neue  Ergebnisse  zu  erwarten  wären,  indem  sie 
molekulare  ümlagerungen  in  Elektrolyten  und  auch  Wechsel- 
wirkungen der  Ionen  aufeinander  herbeiführen  könnten.  Die  Ver- 
suche beziehen  sich  auf  die  Elektrolyse  von  Kaliumsilikat  durch 
Wechselströme,  wobei  das  Salz  in  geschmolzenem  Ätzkali  gelöst  war. 
Die  verwendete  Kieselsäure  war  gefällt  und  rein,  das  Ätzkali  mit 
Alkohol  gereinigt  Der  Trog  bestand  aus  einer  Silberschale,  welche^ 
die  eine  Elektrode  bildet  und  aus  einem  kleinen  Silbertiegel,  der 
mittels  eines  starken  Silberdrahtes,  dessen  eines  Ende  ringförmig 
umgebogen  war,  in  die  Flüssigkeit  hineingehängt  wurde.  In  der 
Silberschale  wurden  1  Teil  Kieselsäure  und  5  Teile  Ätzkali  bis  zum 
ruhigen  fliessen  erhitzt  und  hierauf  Wechselstrom  von  40  Amp. 
durch  die  Masse  geleitet  Die  Elektrolyse  verlief  ohne  Gas- 
entwicklung, als  ob  der  Strom  metallisch  geleitet  würde,  was  jedoch 
nach  Angabe  von  Gross  nicht  der  Fall  ist.  Denn  wurde  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt, 
80  blieb  ein  weisser  flockiger  Körper  ungelöst,  mit  dessen  spektral- 
analytischer Untersuchung  Gross  beschäftigt  ist 

Ferrosili  ein  man  öden. 
Nach  C.  Hopf  n er  (D.  R-P.  Nr.  77881  vom  22.  September  1891, 
H.  40,  Zusatz  zum  D.  R-P.  Nr.  68748  vom  13.  November  1890, 
KL  40)  braucht  bei  der  Herstelltmg  von  Ferrosiliciuraanoden  nicht 
die  ganze  Hasse  der  Anode  aus  Ferrosilicium  zu  bestehen,  sondern 
es  genügt,   wenn    nur  die  wirksame   Oberfläche    aus   Ferrosilicium 
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besteht.  Als  Unterlage  kann  irgend  ein  leitendes  Material,  z.  B. 
Kohle  oder  Eisen  dienen,  welche  unter  anderem  auch  elektrolytiscU 
mit  FeiTOsilicium  überzogen  werden  sollen.  Zu  diesem  Zweck  ver- 
wendet man  eine  Kieselsäureschmelze  und  elektrolysiert  bei  einer, 
dem  schmelzenden  Eisen  naheliegenden  Temperatur  mit  einer 
Kohlenstabanode  und  einem  Eisenstab  als  Kathode.  Der  Eisenstab 
erhält  einen  siliciumhaltigen  Überzug,  welcher  gut  leitet.  Er  lässt 
sich  als  namentlich  gegen  Säuren  widerstandsfähiges  Elektroden- 
material verwenden. 

Olas,  Quarz  und  andere  Silikate. 

Die  ältesten  Literaturangaben  beziehen  sich  zunächst  auf  die 
Tatsache,  dass  erhitztes  Glas  den  Strom  leitet.  Der  erste,  der  dies 
auffand,  war  Cavandish  (L.  Franklin,  „Exper.  and  observ.", 
Bd.  5,  S.  411  [1774]).  Hierauf  folgten  C.  W.  Pf  äff  („Gilb.  Ann.  d. 
Phys.%  Bd.  7,  S.  247  [1801]),  Bitter  („Gilb.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  9, 
S.  290  [1801]  und  Farad ay  („Phil.  Trans."  1834;  „Pogg.  Ann.  d. 
Phys.",  Bd.  33,  S.  306, 433,  481  [1834];  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86, 
S.  45,  Nr.  87,  S.  40). 

Es  scheint  Beetz  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  92,  S.  452  [1854]) 
der  Erste  gewesen  zu  sein,  der  die  Elektrolyse  des  Glases  auf 
chemischem  Wege  nachzuweisen  versuchte.  Ein  Stäbchen  von  Wasser- 
glas wurde  auf  zwei  Platinstreifen  aufgeschmolzen  und  dann  längere 
Zeit  der  elektrolytischen  Wirkung  der  Batterie  ausgesetzt  Nach- 
dem das  Stäbchen  abgebrochen  war,  konnte  auf  dem  Platinblech 
nach  dem  Behandeln  desselben  mit  Wasser  zuweilen  alkalische 
Reaktion  nachgewiesen  werden. 

Noch  schärfer  als  von  Beetz  wurde  die  Elektrolyse  des  Glases 
bei  300  <>  C.  von  Warburg  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd. 21,  S.  622  [1884]) 
nachgewiesen.  Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die  Polari- 
sation von  erhitztem  Glase  (siehe  lU.  Teil)  fand  er,  dass  an  der  der 
Anode  zugewendeten  Seite  eines  vom  Strom  durchflossenen  Glases  eine 
Schicht  von  nichtleitender  Kieselsäure  abgeschieden  wird.  Die  Versuche 
wurden  in  Reagenzröhrchen  angestellt,  welche  innen  mit  Quecksilber 
gefüllt  waren.  Das  Röhrchen  befand  sich  in  einem  zweiten,  welches 
ebenfalls  mit  Quecksilber  gefüllt  war.  Wendet  man  nun  als  Anode 
bei  der  Elektrolyse  des  erhitzten  Glases  statt  des  reinen  Quecksilbers 
Natriumamalgam  an,  so  bildet  sich  die  erwähnte  Kieselsäureschicht 
nicht  aus.  Man  kann  auf  solche  Weise  bei  einer  Temperatur  von 
300  ^  C.  durch  eine  Glasoberfläche  von  26  qcm  und  einer  Glasdicke 
von   0,031  cm   andauernde   Ströme   von  0,06  bis  0,08  Amp.   durch- 


senden,    welche   eine  quantitative  Bestimmung   des  Besultates   der 
Elektrolyse  erlauben  (siehe  IL  Teil:  Faradays  Gesetz). 

Diese  Versuche  wurden  fortgesetzt  und  erweitert  von  E.  Warburg 
und  F.  Tegetmeier  („Wied.  Ann.  d.  Pbys.",  Bd.  32,  S.  447  [1887]; 
Bd.  3b,  S.  455  [1888J),  W.  H.  Schnitze  {„Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  36, 
S.  661  [1889])  und  F.  Tegetmeier  („Wied.  Ann.  d.  Phys.'-,  Bd.  41, 
S.  18  [1890]).  Hierbei  erwiesen  sieb  sowohl  Glas  als  auch  Quarz, 
Glimmer  und  Gips  als  elektrolytische  Leiter.  An  der  Anode  wurde 
ausser  Natriuuianialgam  noch  Ealiumamalgam,  wie  auch  Littüum- 
amalgam  geprüft.  In  letzteren  Fällen  wird  in  den  festen  Elektrolyten 
Natrium  durch  Eitlium  oder  Lithium  elektrolytiscb  substituiert,  und 
es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  unter  den  befolgten  experimen- 
tellen Umständen  ein  Metall  durch  das  andere  nur  substituiert  werden 
kann,  wenn  Atomgewicht  and  Atomvolnmen  des  letzteren  geringer 
sind  als  das  AtomTolumen  und  Atomgewicht  des  ersteren. 
Li  Na  K 

Atomgewicht  7  23  39 

Atomvolumen  15,98  16,04  24 

Roberts-Austen  („Engineering",  Bd.  59,  S.  742  [1895]; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  196  [1895/96])  fand  diese 
Angaben  von  Warburg  und  Tegetmeier  völlig  bestätigt. 
Er  arbeitete  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  Temperaturen 
von  250  bis  300  OC.  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  196 
[1895],  Fig.  119).  Ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Probierrohr  war  in 
ein  mit  Amalgam  gefülltes  weiteres  Rohr  eingesetzt.  Durch  Eisen- 
drähte standen  Amalgam  und  Quecksilber  mit  der  Stromleitung  in 
Verbindung.  Sechs  solcher  Zellen  waren  in  einem  gusseisemen 
Kasten  angeordnet,  der  von  unten  geheizt  werden  konnte.  Auf  dem 
Schaltbrett  befanden  sich  sechs  Sicherungen  und  ebenso  viele  Queck- 
silbemäpfe  zur  Herstellung  der  Verbindung  jeder  einzelnen  Zelle 
mit  dem  Galvanometer.  Bei  einer  EMK  von  100  Volt  belief  sich 
die  Stromstärke  auf  durchschnittlich  0,001  Amp.,  stieg  jedoch  zeit- 
weise auf  0,02  Amp.  Dünne  Glaswände  bekommen  leicht  kleine 
Bisse,  und  es  wurden  dann  durch  den  nunmehr  frei  durchtretenden 
Strom  die  Öffnung  zu  einem  runden  Loch  verschmolzen,  so  dass  bei 
weiteren  Versuchen  Bleisicherungen  in  die  Stromleitung  der  Ver- 
suchsapparate  eingeschaltet  werden  mussten.  Eine  einfache  Diffusion 
war  ausgeschlossen,  da  ohne  Strom  auch  kein  Natrium  vom  Amalgam 
in  das  Quecksilber  überging.  Ausser  mit  den  von  Warburg  und 
Tegetmeier  benutzten  Amalgamen  wurden  auch  Versuche  mit  Oold- 
und  Kupferamalgamen    angestellt     Zwar  wurde   trotz   langer  Ver- 
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Suchsdauer  kein  Gold  durch  das  Glas  hindurch  gebracht,  noch  war 
das  Glas  an  der  Amalgamseite  mit  Gold  gefärbt.  Auch  zeigten  sich 
kleine  Goldteile  in  der  Nähe  der  Oberfläche  in  das  Glas  eingebettet 
Ein  gleiches  Kesultat  ergab  der  Versuch  mit  Eupferamalgam.  Bei 
diesen  Versuchen  wurde  die  Temperatur  möglichst  hoch  gehalten. 
Von  einem  anderen  Versuch  mit  Silberamalgam  wurde  ein  schöner 
Dünnschliff  erhalten  (siehe  1.  c.  Fig.  120).  Das  Glasmaterial  war 
ein  Bleiglas. 

Stickstoff. 
Ammoniak. 

Ammoniakgas  oder  flüssiges  Ammoniak  leiten  nach  Farad ay 
(„Phil.  Trans."  1834;  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  34,  S.  481  [1834]; 
„Ostwalds  Klassiker'',  Nr.  87,  S.  40)  den  Strom  nicht 

Hingegen  scheint  es  bei  der  Spannung  von  3240  Waren  de  la 
Rue- Elementen,  welche  Bleekrode  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3, 
S.  161  [1878])  zu  seinen  Versuchen  anwandte,  ein  wenig  elektro- 
lysiert  zu  werden.  Es  entwickelten  sich  Gase,  während  sich  gleich- 
zeitig die  Anode  mit  einer  schwarzen  Substanz  bedeckte.  Eine 
*  nähere  Untersuchung  der  erhaltenen  Erscheinungen  wurde  nicht  vor- 
genommen. 

Stickstoffdioxyd 
leitet  nach  Bleekrode  (1.  c.)  in  flüssigem  Zustand  nicht 

Farad  ay  elektrolysierte  geschmolzenes  Ammoniumnitrat  („Ost- 
walds Klassiker",  Nr.  86,  S.  96)  und  gibt  an,  dass  am  negativen 
Pol  Wasserstoff,  gemengt  mit  etwas  Stickstoff,  erscheint  Desgleichen 
hat  Faraday  die  elektrolytische  Zerlegung  von  Cyaniden  („Ost- 
walds Klassiker",  Nr.  86,  S.  64)  vorgenommen  und  dargetan,  dass 
diese  Verbindungen  binär  sind. 

Phosphor. 

Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86,  S.  45)  zeigte,  dass 
geschmolzener  Phosphor  nicht  leitet 

Phosphorchloride,  -Bromide  und  -Jodide. 

Die  Verbindungen:  PCl^,  PCl^,  POC\,  PBr^,  PBr^,  PJ^ 
und  PJg  isolieren  nach  Faraday  („Phil.  Trans."  1834;  „Pogg. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  34,  S.  306,  433, 481  [1834J;  „Ostwalds  Klassiker", 
Nr.  87)  und  n^ch  Hampe  („Jahresber.  d.  Chemie"  1888,  I.  Teil, 
S.  388)  Phosphorsuperchlorid  und  Phosphoroxychlorid  leiten  auch 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  110,. 
S.  275  [1859])  den  Strom  von  16  Bunsenelementen  nicht 
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Fhosphorsäureanfaydrid. 

Hingegen  untersuchte  Paraday  („Ostwalds  Klassiker'^,  Nr.  87, 
S.  43)  geschmolzenes  Pbosphorsäureanhydrid  in  Bücksicht  auf  die 
Elektrolyse.  Er  hielt  aber  das  Experimentieren  mit  dieser  Substanz 
für  sehr  schwierig  infolge  ihrer  grossen  Hygroskopizität.  Das 
Wasser  kann,  wie  er  angibt,  durch  den  Schmelzprozess  allein  nicht 
aus  dieser  Substanz  ausgetrieben  werden,  während  gleichzeitig  die 
wasserhaltige  Säure  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  Als 
Phosphorsäure  auf  dem  ringförmigen  Ende  eines  Drahtes  geschmolzen, 
der  Einwirkung  eines  Voltaschen  Apparates  ausgesetzt  wurde, 
leitete  sie  und  zersetzte  sich,  allein  immer  war  an  der  negativen 
Elektrode  ein  Gas,  vermutlich  Wasserstoff  entwickelt,  und  der  Draht 
wurde  nicht  so  angegriffen,  als  es  bei  Abscheidung  von  Phosphor 
der  Fall  gewesen  sein  würde.  Auch  an  der  positiven  Elektrode 
wurde  Oas  entwickelt.  Aus  diesen  Tatsachen  schloss  Faraday  mit 
Recht,  dass  in  der  noch  wasserhaltigen  Phosphorsäure  das  Wasser 
und  nicht  die  Phosphorsäure  elektrolytisch  zersetzt  werde. 

Phosphorsaures  Natriumammonium. 

Dieses  Salz,  resp.  das  durch  Schmelzen  daraus  entstehende 
Natriumphosphat,  wurde  ebenfalls  von  Faraday  (1.  c.)  im  geschmolzenen 
Zustand  der  Elektrolyse  unterworfen.  Es  leitete  und  wurde  zersetzt. 
AJlein  es  erschien  ein  wenig  Gas  an  der  negativen  Elektrode,  woraus 
Faraday  schloss,  dass  durch  den  Schmelzprozess  nicht  alles  Wasser 
aus  der  Verbindung  ausgetrieben  worden  war. 

Verschiedene  Phosphate. 

Faraday  hat  femer  noch  eine  grosse  Anzahl  von  phosphor- 
sauren Verbindungen  im  geschmolzenen  Zustand  elektrolysiert, 
worüber  bereits  bei  den  betreffenden  Metallen  berichtet  wurde 
(siebe  dortselbst). 

Schwefel. 

Komprimierter  flüssiger  Schwefelwasserstoff,  femer  die  ver- 
schiedenen Chlorschwefel-  und  Jodschwefelverbindungen  leiten  nach 
Faraday  und  W.  Hampe  den  Strom  nicht  Ebensowenig  leitet 
flüssige  schweflige  Säure  Schwefelsäureanhydrid  und  reine  kon- 
zentrierte Schwefelsäure.  Notizen  hierüber  bei  Faraday  und 
Bleekrode. 

Schwefel  erlangt  nach  Faraday  („Ostwalds  Klassiker^ 
Nr.  86,  S.  45)  beim  Flüssigwerden  kein  Leitvermögen.  Auch  die 
Chloride  von  Schwefel  werden  unter  gewöhnlichen  Umständen  nach 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    I.Teil.  13 
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seinen  Untersuchungen  nicht  zersetzt  Ebensowenig  diejenigen  von 
Kohlenstoff  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  87,  S.  41,  44  u.  45),  des- 
gleichen  nicht  Jodschwefel  („Ostwalds  Klassiker",   Nr.  86,  S.  45). 

Mit  einem  eigenartigen  Problem  der  Zerlegung  des  geschmolzenen 
Schwefels  beschäftigte  sich  Th.  Gross  („Elektrochem.  Zeitschrift", 
Bd.  4,  S.  1  [1897];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  3,  S.  486  [18971. 
Th.  Gross  glaubt,  bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Gemisches 
von  Silbersulfid  und  Chlorsilber  einen  neuen  Körper  erhalten  zu 
haben,  den  er  als  ein  Zersetzungsprodukt  des  Schwefels  anspricht: 
er  schlägt  für  dieses  neue  Element  den  Namen  Bythium  vor. 

Die  angebliche   Zerlegung   des  Schwefels   auf  dem  Wege  der 
schmelzflüssigen  Elektrolyse  wurde  von  Hans  Alexander  nachgeprüft 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  93  [1898]).     Er  folgte  soweit 
als  möglich  der  von  Gross  angeführten  üntersuchungsmethode  und 
Yersuchsanordnung.     Er  benutzte  chemisch  reines  Kahlbaumsches 
Chlorsilber    und    verwandte    zur    Herstellung    des    Schwefelsilbers 
chemisch  reines  Silber,  wie  es  die  Eösslersche  Gold-  und  Silber- 
scheideanstalt   liefert,    das    er    mit    überschüssigem    Schwefel    im 
Porzellantiegel  erhitzte.    Der  Schwefel  war  durch  wiederholtes  Über- 
destillieren   des    käuflichen    gefällten    Schwefels    vorher    gereinigt 
worden.     Die   Analyse    des   so    hergestellten   Schwefelsilbers    ergab 
dessen  völlige  Reinheit.     Es  wurde   zunächst   1,0264  g  Silbersulfid 
mit  3,8856  g  Chlorsilber  in   dem  von  Gross  angegebenen  Apparat 
zusammengeschmolzen,    nachdem    aus    letzterem    alle    Luft    durch 
trockenen  Stickstoff  verdrängt  worden  war.     Hierauf  wurde  durch 
die  Schmelze  ein  Strom  von  3  Amp.  geleitet    Es  fand  elektrolytische 
Leitung  statt,   wobei   Schwefel    in   den  kalten  Teil  des  Röhrchens 
sublimierte;    die   Spannung   betrug  zuerst    0,9  Volt  und   sank  all- 
mählich  auf  0,75  Volt     Nach   einer  halben  Stunde  wurde  sie   auf 
1,35  Volt  erhöht,  um  die  bei  etwa  1,27  Volt  liegende  Zersetzungs- 
spannung von  Chlorsilber  zu  übersteigen.     Die  Stromstärke   betrug 
alsdann  5,8  Amp.     Um  den  Verlauf  der  Reaktion  genau  verfolgen 
zu  können,   wurde   das  die  Schmelze   enthaltende  Röhrchen   nicht 
wie    bei    Gross    in    einem    mit   Magnesiumoxyd    gefüllten    Tiegel, 
sondern   über  einer  kleinen  Bunsenflamme   direkt  erwärmt     Nach 
2  Stunden  wurde  mit  der  Erhitzung  aufgehört    Die  erstarrte   und 
schon  abgekühlte  Schmelze  setzt  dem  Strom  nur  geringen  Widerstand 
entgegen,  so  dass  1  Stunde  nach  dem  Aufhören  der  Erhitzung  durch 
die  Flamme  bei  einer  Stromstärke  von  l^j^  Amp.  die  Spannung  nur 
2,03  Volt  betrug.     Diese  Spannung  blieb   konstant,   bis  nach  einer 
weiteren  Viertelstunde    der  Strom    überhaupt   unterbrochen   wurde. 
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Alexander  konnte  gleich  Gross  ein  Erglühen  der  Anode  bei 
Strom durchgang  beobachten,  eine  merkliche  Erhöhung  des  Wider- 
standes trat  hierbei  nicht  ein.  Das  zu  analysierende  Eeaktions- 
produkt  bestand  aus  dem  in  den  kalten  Teil  des  Röhrchens 
sublimierten  Schwefel  und  der  am  Boden  befindlichen  erstarrten 
Schmelze;  der  obere  Teil  des  Röhrchens,  in  dem  der  Schwefel 
sublimiert  war,  wurde  tom  unteren  abgesprengt,  gewogen,  dann 
durch  Erhitzen  der  Schwefel  entfernt,  die  Menge  des  letzteren  aus 
der  Gewichtsdifferenz  des  Röhrchens  ermittelt;  dieselbe  betrug 
0,0372  g  (a).  Die  erstarrte  Schmelze  hing  so  fest  an  den  Enden 
^er  Platindrahtelektroden,  dass  sie  mit  diesen  Enden  zusammen 
mittels  einer  Zange  abgezwickt  wurde.  Die  Masse,  welche  Chlor- 
silber, Schwefelplatin,  metallisches  Silber  und  Platin,  sowie  eventuell 
das  Bythium  enthalten  musste,  wurde  in  bedecktem  Porzellan tiegel 
mit  60  g  einer  Mischung  von  Vs  Kaliumnitrat  und  2/3  wasserfreiem 
Natriumkarbonat  zum  Schmelzen  erhitzt  Die  Schmelze  wurde  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht  und  das  in  Lösung  gegangene 
Silber  als  Chlorsilber  gefällt.  Seine  Menge  betrug  0,9850  g  (b).  Das 
Filtrat  wurde  eingedampft  und  nach  Entfernung  der  aus  dem 
Porzellantiegel  herrührenden  Kieselsäure  mit  Bariumchlorid  versetzt. 
Das  ausgefällte  Bariumsulfat  wurde  nach  dem  Glühen  nochmals 
mit  Salzsäure  ausgewaschen.  Es  wurden  dann  0,6990  g  Barium- 
sulfat gefunden  (c).  Digerierte  man  den  in  verdünnter  Salpetersäure 
unlöslichen  Teil  der  Schmelze  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  ging 
^as  Chlorsilber  in  Lösung  und  wurde  aus  dieser  Lösung  durch 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  wieder  ausgefällt.  Seine  Menge  betrug 
4,0428  g  (d).  Ein  kleiner  Teil  der  Schmelze  war  weder  von 
Ammoniak  noch  von  Salpetersäure  gelöst  worden.  Ferner  hatte  sich 
der  unterste  Teil  des  Schmelzrohres,  in  welchem  die  Elektrolyse 
vorgenommen  worden  war,  jedenfalls  durch  Aufnahme  von  etwas 
Chlorsilber  rotbraun  gefärbt  Dieser  Teil  des  Glasrohres  wurde  fein 
zerstossen  und  zusammen  mit  dem  ungelöst  gebliebenen  Rest  der 
Schmelze  nochmals  mit  Natriumkarbonat  und  Salpeter  behandelt 
In  der  Schmelze  fanden  sich  dann  noch  0,0473  g  Chlorsilber  (e). 
Als  unlöslicher  Rückstand  hinterblieb  schliesslich  nur  metallisches 
Platin.    Umstehend  eine  Zusammenstellung  der  Analysenresultate. 

Li  (d)  musste  alles  für  den  Versuch  angewandte  Chlorsilber 
enthalten  sein.  Es  wurde  aber  mehr  Chlorsilber  gefunden,  weil  das 
zum  Aufschliessen  der  Schmelze  verwendete  Gemisch  (60  g)  von 
Natriumkarbonat  und  Kaliumnitrat  chlorhaltig  war.  Eine  Chlor- 
bestimmung   in    60  g    des    Gemisches,    welches    zur    Überführung 
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eventuell  vorhandenen  Chlorats  in  Chlorid  zuvor  geschmolzen  wurde, 
ergab  0,0402  g  Chlor.  Da  die  Silbermenge,  welche  dieser  Chlor- 
menge entspricht,  nur  dem  Schwefelsilber  entnommen  werden  konnte^ 
erklärt  sich  der  zu  niedrig  gefundene  Silbergehalt  in  (b).  Als 
Resultat  ergibt  sich  demnach,  dass  alles  für  den  Versuch  angewandte 
Chlorsilber  sämtlicher  Schwefel  und  alles  mit  diesem  verbunden 
gewesene  Silber  nach  der  Elektrolyse  der  Schmelze  wieder  gefunden 
wurde.  Der  Verfasser  machte  noch  einen  Versuch,  bei  welchem 
etwa  fünfmal  soviel  Chlorsilber  als  Schwefelsilber  verwendet  wurde* 
Die  Spannung  hielt  sich  während  der  Elektrolyse,  wenn  die  Strom- 
stärke 7  Amp.  betrug,  konstant  zwischen  1,6  und  1,7  Volt,  auch 
nachdem  mit  dem  Erhitzen  durch  die  Gasflamme  aufgehört  worden 
war.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  diesmal  genau  nach  der  Vor- 
schrift von  Gross  behandelt,  also  zunächst  im  Silbertiegel  mit 
Kalihydrat  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  geschmolzen. 
Dieses  Verfahren  ist  nach  Alexander  unpraktisch,  weil  man  das 
Silber  auf  diesem  Wege  überhaupt  nicht  bestimmen  kann  und  die 
quantitative  Ermittelung  des  Schwefels  sich  kaum  ermöglichen  lassen 
dürfte,  da  sich  beim  Schmelzen  im  Silbertiegel  auch  am  Deckel 
des  Tiegels  stets  Schwefelsilber  bildet,  das  dann  durch  den  Salpeter 
nicht  oxydiert  wird.  Alexander  konnte  auch  bei  dieser  Art  der 
Analyse  keinen  Körper  entdecken,  der  sich  in  seinen  Eigenschaften 
von  bereits  bekannten  unterschied.  Nach  Aufarbeitung  der  gesamten 
Schmelze  hinterblieben  schliesslich  3  mg  eines  hauptsächlich  aus 
Eisenoxyd  bestehenden  Rückstandes,  der  offenbar  aus  den  Filter- 
aschen herrührte.  Auf  Grund  dieser  Versuche  kann  Alexander 
die  Angaben  von  Gross,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  Schmelze 
von   Chlorsilber  und   Schwefelsilber    eine   Zerlegung  des   Schwefels 
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erfolge  und  eine  neue  Substanz,  das  Bjthium,  erhalten  werde,  nicht 
bestätigen. 

Halogene. 

Die  kondensierten  Halogen -Wasserstoffsäuren  HCl^  HBr  und 
j?«/ leiten  die  Elektrizität  nachFaraday,  Bleekrode  und  Hampe 
nicht.  Flüssiger  Fluorwasserstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kalium- 
fluorid  leitend. 

H.  Moissan  („Compt  rend.",  Bd.  109,  S.  940  [1889],  Bd.  110, 
S.  276  [1890],  Bd.  128,  S.  1543  [1899])  gelang  es,  in  seinen 
berühmten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand«  auf  diesem 
Wege  das  Fluor  za  isolieren.  Die  Arbeiten  von  Moissan  können 
hier  nur  erwähnt  werden,  da  ihr  Zusammenhang  mit  dem  Inhalte 
der  vorliegenden  Schrift  ein  nur  entfernter  ist 

Hingegen  elektrolysierte  Faraday  („Phil.  Trans.",  London  1834; 
„Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  33,  S.  306,  433,  481  [1834];  „Ostwalds 
Klassiker",  Nr.  87,  S.  71)  verschiedene  geschmolzene  Fluoride  und 
gibt  an,  hierbei  Fluor  in  freiem  Zustande  erhalten  zu  haben. 

Fremy  („Compt.  rend.",  Bd.  40,  S.  965  [1855])  war  es  zuerst 
gelungen,  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Calciumfluorid  in 
einem  Platintiegel  das  Fluor  elektrolytisch  darzustellen.  Hierbei 
schied  sich  Calcium  am  negativen  Pol  ab,  welches  an  der  Luft 
verbrannte,  während  am  positiven  Pol  ein  lebhaftes  Brausen  von 
entweichendem  Fluor  zu  konstatieren  war.  Bei  einem  weiteren 
Versuch  schmolz  er  in  einer  tubulierten  Platinretorte  Kaliumfluorid 
und  tauchte  durch  den  Tubus  einen  Platindraht  in  die  Schmelze, 
der  als  Anode  diente,  während  die  Platinretorte  Kathode  war.  Der 
Platindraht  verwandelte  sich  allmählich  in  Platinfluorid,  dieses  in 
Platinschwamm,  wobei  sich  ein  Gas  entwickelte,  welches  stark  roch 
und  Wasser  zersetzte,  in  welchem  nachher  Fluorwasserstoff  nach- 
weisbar war. 

Chlorjod  gibt  nach  Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86, 
S.  43)  bei  der  Elektrolyse  Chlor  am  positiven  und  Jod  am  negativen  Pol. 

Kohlenstoff  und  organische  Substanzen. 

Auch  eine  Reihe  von  Kohlenstoffverbindungen  sind  bereits 
von  Faraday  („Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86  und  87)  in  ge- 
schmolzenem Zustand  elektrolysiert  worden,  wobei  er  nachweisen 
konnte,  dass  geschmolzene  Cyanalkalien,  Rhodanalkalien,  Kalium- 
und  Natriumacetat  und  Ferrocyanide  den  Strom  leiten,  während 
Eisessig,  ein  Gemenge  von  Margarin-  und  Ölsäure,  künsüicher 
Kampfer,     Walrat,      Kampfer,     Naphthalin,     Harz,     Sandarakharz, 
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Schellack  im  geschmolzenen  Zustand  sich  als  Nichtleiter  erwiesen. 
Ferner  untersuchte  Farad ay  die  Elektrolyse  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Perchloräthylen  und  Perchloräthan. 

Bleekrode  zeigte  („Wied.  Ann.  de  Phys.",  Bd.  3,  S.  180  [1878]) 
ebenfalls,  dass  sie  den  Nichtleitern  zuzuzählen  sind. 

Szarvasy  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  403  [1899]> 
stellte  im  technischen  Massstab  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches 
von  geschmolzenem  Anilinchlorhydrat  und  Anilin  Indulin- Farbstoffe 
dar.  Er  isolierte  Indulin,  Anilidoindulin,  Indulin  6 B  und  Azo- 
phenin. 

Lassar-Cohn  (Ann.  d.  Chemie",  Bd.  251,  S.  357  [1889]) 
studierte  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kaliumacetat,  wobei 
er  das  überraschende  Resultat  erhielt,  dass  an  der  Kathode  Methan 
und  Wasserstoff,  an  der  Anode  Kohlensäure  gebildet  wird.  Die^ 
bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  organischer  Salze  ge- 
machten Erfahrungen  lassen  dieses  Verhalten  als  abnormes  Phänomen 
erscheinen,  da  Kohlenwasserstoffe  hier  unter  allen  Bedingungen  nur 
an  der  Anode  gebildet  werden.  Als  Nichtleiter  fand  er  geschmolzene 
w  -  Oxybenzoesäure. 

Schall  und  Klien  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  526 
[1898])  erhielten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  geschmolzenem 
0  -  nitrobenzoesaurem  Kalium  in  o  -  Nitrobenzoesäure  Nitrobenzol 
anstatt  des  zu  erwartenden  o-Dinitrophenyl,  während  durch  Elektro- 
lyse eine  Auflösung  von  benzoesaurem  Natrium  in  geschmolzener 
Benzoesäure  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  102  [1899]> 
geringe  Mengen  von  Biphenyl  erhalten  werden,  welche  indes  auch 
spurenweise  durch  längeres  Erhitzen  der  Schmelze  ohne  Elektrolyse- 
gebildet werden  können. 

Die  organischen.  Verbindungen  erweisen  sich  im  allgemeinea 
im  geschmolzenen  Zustand  als  schlechte  Leiter,  was  zur  Folge  hat^ 
dass  grosse  Strommengen  in  Joulesche  Wärme  umgesetzt  werden, 
wodurch  Zersetzungen,  welche  beim  einfachen  Schmelzen  bereits- 
vor  sich  gehen,  noch  wesentlich  unterstützt  werden. 

Eine  ausführlichere  Arbeit  über  die  Elektrolyse  geschmolzener 
organischer  Verbindungen  wurde  auf  Veranlassung  von  R.  Lorenz 
von  E.  Berl  (E.  Berl,  „Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.",  Bd.  37,  S.  325 
[1904])  ausgeführt.  Als  genügend  stabil  erwiesen  sich  bloss  die 
Acetate,  und  von  diesen  wieder  hauptsächlich  das  Kaliumacetat,  um 
geschmolzen  elektrolysiert  werden  zu  können.  Berl  konnte  die- 
experimentellen  Angaben  von  Lassar-Cohn  bezüglich  der  Elektro- 
lyse  des  geschmolzenen  Kaliumacetats   bestätigen   und   femer  noch 
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zeigen,  dass  die  abnormen  Erscheinungen,  welche  im  Auftreten  von 
Kohlenwasserstoffen  an  der  Kathode  bestehen,  auf  sekundäi^er  Ein- 
wirkung des  primär  abgeschiedenen  Alkalimetalles  auf  den  Elektro- 
lyten beruhen.  Es  tritt  unter  Karbonatbildung  und  Kohlenstoff- 
abscheidung  eine  tiefgreifende  Zersetzung  des  Elektrolyten  ein, 
wobei  Wasserstoff  und  der  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere,  ge- 
sättigte Kohlenwasserstoff  gebildet  wird.  Die  gleiche  Erscheinung 
konnte  durch  Einwirkung  von  Alkalimetall  auf  den  Elektrolyten 
konstatiert  werden.  Beim  vorsichtigen  Einschmelzen  konstatiert  man 
bei  Kalium-  und  Natriumacetat  die  Bildung  brauner  Flocken  unter 
ganz  schwacher  Acetonentwicklung.  Behufs  Verminderung  dieser 
»Selbstzersetzung  wurden  Gemische  von  Kalium-  und  Natriumacetat 
angewendet,  und  zwar  7  Gramm -Moleküle  Kaliumacetat  mit  3  Gramm- 
Moleküle  Natriumacetat.  Der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  liegt  bei 
2250^  derjenige  des  Kaliumacetats  bei  292  ^  und  derjenige  des 
Natriumacetats  bei  314  0.  Da  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  noch 
geringer  ist  als  diejenige  der  einfachen  Salze,  so  wurden  die  Elek- 
trolysen mit  Kaliumacetat  allein  durchgeführt.  Die  Versuchs- 
anordnung bestand  aus  einem  weiten  Rohr,  in  welchem  zwei  kreis- 
runde Platinelektroden  im  Abstand  von  8  mm  etagenförmig  über- 
einander angeordnet  waren.  Die  Temperatur  der  Schmelze  betrug 
zu  Beginn  der  Elektrolyse  320^  und  stieg  während  derselben  um 
5^.  Die  beobachtete  Klemmenspannung  war  8  Volt,  die  Stromstärke 
0,2  Amp.  Die  Kathode  zeigte  nach  Stromunterbrechung 
einen  samtschwarzen  Kohletiberzug.  Die  Analyse  der  ent- 
wickelten Gase  ergab: 

32,6  ccm  Gas  enthielten: 

20,86  Oq  CO2,  43,56  o/^jy, 

17,4  ccm  Kontraktion   \  nach  der  Verbrennung  mit  Sauer- 
8,45  „    Kohlensäure  I  Stoff. 

Verhältnis  von  Kontraktion:  CO^  =  2,06  :  1, 

nach  CH^  +  202  =  C02  +  2ÄjO  1  Vol., 
CH^  Menge  =  CO^  =  8,45  ccm,  d.  s.  25,92%. 

Der  Rest  von  3,15  ccm  =  9,66  %  ist  Luft.  Ein  stöchio- 
metrisches  Verhältnis  von  Kohlensäure  zu  Wasserstoff  und  Kohlen- 
wasserstoff konnte  nicht  gefunden  werden. 

Die  überraschende  Tatsache,  dass  bei  der  Elektrolyse  des 
Acetats  Methan  gebildet  wurde,  fand  ihre  Aufklärung  durch  die 
Versuche,  welche  in  der  Weise  angestellt  wurden,  dass  metallisches 
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Kalium  auf  geschmolzenes  Kaliumacetat  einwirken  gelassen  wurde, 
wobei  analoge  Bedingungen  wie  bei  der  Elektrolyse  angewendet 
wurden.  Hierbei  wurde  aus  der  Schmelze  wie  bei  der  Elektrolyse 
Kohlenstoff  abgeschieden  und  ein  Oas  erhalten,  welches  der  Haupt- 
menge nach  wie  dort  aus  Methan  bestand.  Die  Gleichheit  der 
Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  und  bei  der  direkten  Einwirkung 
des  metallischen  Kaliums  auf  geschmolzenes  Kaliumacetat  bestimmen 
zur  Ansicht,  dass  die  Vorgänge  dem  gleichen  Beaktionsschema 
folgen.  Ein  Versuch  der  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  auf 
propionsaures  Kalium  bestätigte  ebenfalls  die  Bildung  des  betreffenden 
kohlenstoff ärmeren,  der  Säure  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasser- 
stoffes. 

In  gleicher  Weise  erklärt  E.  Berl  die  Besultate  der  Versuche 
von  Schall  und  Klien  (siehe  oben)  bei  der  Elektrolyse  einer 
Lösung  von  o-nitrobenzoesaurem  Kalium  in  geschmolzener  o-Nitro- 
benzoesäure.  Die  Bildung  von  Nitrobenzol  erklärt  sich  durch  die 
direkte  Einwirkung  von  Kalium  auf  geschmolzene  o-Nitrobenzoe- 
säure,  was  durch  einen  diesbezüglichen  Versuch  bestätigt  wurde. 
Für  die  Bildung  von  Diphenyl  nach  Schall  (siehe  oben)  bei  der 
Elektrolyse  von  in  geschmolzener  Benzoesäure  gelöstem  Natrium- 
benzoat  nimmt  Berl  eine  ähnliche  Eeaktion  an,  indem  er  in  der 
Tat  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  geschmolzene  Benzoesäure 
geringe  Mengen  Benzol  erhalten  konnte.  Hierzu  tritt  jedoch  bei 
der  Elektrolyse  noch  der  Einfluss  der  Stromwärme. 

Im  Anschluss  hieran  sei  noch  eine  Arbeit  von  F.  Haber  und 
St.  Tolloczko  erwähnt  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  41,  S.  407 
[1904]),  in  deren  Verlauf  ihnen  unter  anderem  die  elektrolytische 
Abscheidung  von  Kohlenstoff  aus  festen  Substanzen  bei  hoher  Tem- 
peratur geglückt  war.  Sie  verwendeten  hierzu  vorher  geschmolzene 
Lösungen  von  Bariumkarbonat  in  Bariumchlorid.  Die  Versuchs- 
anordnung bestand  aus  einem  kleinen  Hempelschen  Ofen,  in 
welchen  ein  Nickeltiegel  von  3,5  cm  oberer  lichter  Weite  eingesetzt 
war,  der  gleichzeitig  als  Anode  diente.  In  diesem  wird  zunächst 
Bariumchlorid  unter  Zusatz  von  Bariumkarbonat  bei  starkem  Er- 
hitzen eingeschmolzen,  hierauf  eine  Kathode  aus  Eisen-  oder  aus 
Platindraht,  oder  ein  Stab  aus  künsüichem  Graphit  eingesetzt,  femer 
ein  Thermoelement,  und  schliesslich  wird  das  Ganze  erstarren  ge- 
lassen. Hierauf  wird  bei  550  bis  600^  elektrolysiert.  Eine  zweite 
Versuchsanordnung  unterschied  sich  von  der  eben  beschriebenen 
nur  dadurch,  dass  der  Tiegel  in  einem  elektrischen  Ofen  („Kryptol- 
ofen"   mit  lockerer,   leitender  Heizmasse   in   einem   Schamottekanal) 
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statt  in  einem  Oasofen  erhitzt  wurde.  Die  AbscheiduDg  der  Kohle 
erfolgt  dendritenförmig,  wie  der  photograpfaierte  Tiegelquerscbnitt 
<Fig.  9)  zeigt. 

Die  Dendriten  wachsen  von  der  Graphitanode  aus  nach  der 
Seite  und  schief  abwärts.  Trotzdem  der  Stromweg  eigentlich  direkt 
nach  abwärts  gehen  sollte,  sind  die  Dendriten  seitlich  gerichtet,  da 


Fig.  g. 

ihnen  der  direkte  Weg  absichtlich  verlegt  wurde,  indem  die  Graphit- 
anode in  der  erstarrenden  Schmelze  beim  Einbringen  und  vor  der 
Elektrolyse  noch  ein  wenig  gehohen  wurde.  Da  dieser  Hohlraum 
während  dreistündiger  Elektrolyse  bestehen  blieb,  so  ist  mit  Sicher- 
heit anznnehmen,  dass  die  Masse  tatsächlich  fest  war.  Die  nach- 
stehende Tabelle  gibt  die  erhaltenen  Resultate  wieder.  Die  Yersuchs- 
anordnung  bei  den  in  der  Tabelle  verzeichneten  Versuchen  war 
folgende:  Ein  Nickeltiegel  als  Anode,  eine  Graphitkathode  von  6  mm 
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Durchmesser.  Heizung  im  Hempelschen  Ofen.  Der  Elektrolyt 
bestand  aus  BaCl^-^- etwa,  o^l^  BaCOy  Die  Lötstelle  des  Thermo- 
elements tauchte  ungefähr  5  mm  ein. 

Zeit  in  Minuten       Temperatur       Spannung  in  Volt  Milliamo^e 


0 


09 


25  550  10,4  30 

45  555  10,2  *                 H7 

70  555  10,0  40 

105  552  9,9  44 

160  552  9,0  45 

180  552  9,0  45 

190  382  19,8  4,3 

215  385  19,8  4,0 

Die  beiden  letzten  Messungen  waren  bei  wesentlich  niedrigerer 
Temperatur  ausgeführt  worden.  Beim  Wegnehmen  der  Heizquelle 
sank  die  Stromstärke  innerhalb  5  Minuten  auf  Null.  Das  im 
Coulombmeter  (Kupfervoltameter)  abgeschiedene  Kupfer  betrug 
0,1270  g  Kupfer.  Danach  aufgewendete  Ampörestunden  0,1072« 
Die  theoretische  Ausbeute  an  Kohlenstoff  0,0120  g.  Die  Schmelze 
liess  sich  leicht  als  zusammenhängender  Block  aus  dem  Tiegel  ent- 
fernen und  der  innerste  Teil  derselben  wurde  im  Platintiegel  ver- 
ascht. Es  ergab  sich  0,0119  g  Kohlenstoff,  also  genau  die  theoretische 
Ausbeute.  Haber  und  ToUoczko  bemerkten,  dass  so  gute  Aus- 
beuten nicht  immer  erhalten  werden,  besonders  dann,  wenn  die 
Kohlendendriten  nach  der  Anode  hindurchwachsen.  Femer  ist  die 
Analyse  der  kleinen  Mengen  schwer  durchzuführen,  wenn  die  Kohle 
bis  an  die  nickelhaltigen  Randpartieen  wächst.  Wird  die  Elektrolyse 
aber  zu  früh  unterbrochen,  so  ist  die  abgeschiedene  Kohlenstoff- 
menge infolge  des  kleinen  elektrolytischen  Äquivalents  zu  gering 
für  genaue  Bestimmungen.  Einige  Versuche  ergaben  nur  60  bis 
80%  Ausbeute.  Die  Verfasser  überzeugten  sich  durch  einen 
weiteren  Versuch,  bei  welchem  Bariumchlorid  mit  10%  Barium- 
karbonat im  Xickeltiegel  mit  eingesetzter  Graphitkaihode  längere 
Zeit  erhitzt  wurde,  dass  Stromleitung  ohne  Kohlenstoff  in  der 
Schmelze  nicht  auftritt,  womit  gezeigt  ist,  dass  der  Kohlenstoff 
nicht  von  der  Graphitkathode  stammt.  Letztere  zeigt  sich  nicht 
verändert.  Den  elektrolytisch  abgeschiedenen  Kohlenstoff  fanden 
Haber  und  Tolloczko  in  Übereinstimmung  mit  Lorenz  und  Berl 
(siehe  oben)  als  locker,   er  ist  femer   auch   leicht  verbrennlich   zum 
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Unterschied  vom  graphitischen  Kohlenstoff,  welcher  nur  sehr  schwer 
verbrennt.  Diesbezügliche  Zweifel  entkräften  Haber  und  Tolloczko 
durch  folgenden  Versuch  mit  nachstehender  Versuchsanordnung: 
Ein  Nickeltiegel  als  Anode,  eine  Platinkathode  von  0,78  qcm  ein- 
seitiger Oberfläche,  elektrisch  geheizter  Ofen,  Überleiten  von  Stick- 
stoff über  die  Schmelze  während  der  Elektrolyse.  Der  Elektrolyt 
bestand  aus  80%  ÄiCT^  +  200/o  BaCO.^.  Das  Thermoelement  war 
wie  früher  eingesetzt. 

Stromstärke  in 


^eit  in  Minuten 

Temperatur 

Spannung  in 

Volt 

Millian 

0 

600  0 

18,4 

42 

60 

6000 

18,4 

50 

90 

6000 

13,0 

44 

125 

(500  0 

13,0 

48 

165 

600  0 

9,6 

50 

Kupfer  in  Voltameter  0,1420  g,  Ampörestunden  0,1199,  theore- 
tische Ausbeute  an  Kohlenstoff  0,0134  g.  Die  Spannung  konnte 
infolge  des  Vorwachsens  der  Kohlendendriten  dauernd  verkleinert 
werden,  da  dieselben  hier  durch  keinen  Hohlraum  von  der  Anode 
getrennt  waren.  Die  Kohle  wurde,  wie  oben  geschildert,  gesammelt 
und  nach  der  Methode  von  Haber  und  Grinberg  („Zeitschr.  f. 
analyt.  Chemie",  Bd.  36,  S.  557  [1897])  verbrannt.  Die  gesamte 
Ausbeute  an  Kohlenstoff  betrug  0,0123  g,  entsprechend  91,8  <^/q  der 
Theorie.  Versuche,  welche  mit  30%  Bariumkarbonat  ausgeführt 
wurden,  lieferten  die  gleichen  Resultate. 


Nachtrag. 


(Die  nachstehend  verzeichneten  Arbeiten,  Verfahren  und  Patente  sind 

nachzutragen  und  zu  ergänzen.) 

Lithium. 
Lithiumchlorid.    R.  Lorenz  und  R.  Suchy  (R.  Suchy,  „Zeit- 
■schrift  f.  anorg.  Chemie'',  Bd.  27,  S.  152  [1901]).     Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Lithiumchlorid. 

R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  (A.  Helfenstein,  „Zeitschr.  f. 
anorg.  Chemie",  Bd.  23,  S.  255  [1900]).  Elektrolyse  eines  äquimole- 
kularen, geschmolzenen  Gemisches  von  LiCl-NaChKCL 

Legierungen.  P.  Lebeau  („Chem.- Zeitung",  Bd.  26,  S.  338 
|1902];  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  463  [1902]).  DarsteUung 
Ton  Lithiumarsenid  Li^As  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Natrium. 

Natriumchlorid.  E.Haag  (D.  R.-P.  Nr.  125004  vom  6.  April 
1899,  Kl.  40  a).  Vorrichtung  zur  elektrolytischen  Gewinnung  Ton 
Leichtmetallen. 

Legierungen.  J.  C.  Meveburn  (Engl.  Patent  Nr.  21822  vom 
12.  November  1894,  Kl.  41).    Darstellung  von  Bleinatriunilegierungen. 

Hulin  („The  Electrician",  Bd.  40,  S.  623  [1898];  „Engineering 
and  Mining  Joum.",  Bd.  67,  S.  497  [1899];  „Zeitschr.  f.  Elektrochem.", 
Bd.  5,  S.  126,  569  [1898]).  Darstellung  von  Alkalibleilegierungen  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Ch.  E.  Acker  (Engl.  Patent  Nr.  6636/7  vom  18.  März  1898, 
Kl.  41;  Amerik.  Patent  Nr.  623692/3  vom  5.  März  1898;  Amerik. 
Patent  Nr.  649565  vom  15.  Mai  1900;  D.  R.-P.  Nr.  107226  vom 
•6.  Juli  1898,  Kl.  12;  Engl.  Patent  Nr.  16935,  16947,  16963  vom 
21.  August  1899,  Kl.  41;  D.  R.-P.  Nr.  117358  vom  22.  August  1899, 
Kl.  121;  D.  R.-P.  Nr.  118049,  118391,  119361  vom  22.  August  1899, 
Kl.  121,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  777,  1035  [1901]; 
„Elektrochem.  Zeitschr.",  Bd.  8,  S.  142  [1901]).  Darstellung  von 
Alkalibleüegierungen  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Natriumhydroxyd.  F.  Haber  und  St.  Tolloczko  („Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie",  Bd.  41,  S.  407  [1904].  Elektrolyse  der  festen  Ver- 
bindung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Natrium. 
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Natriumhydroxyd  und  Natriumkarbonat  M.  Le  Elana 
und  C.  F.  Carrier  jun.  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  10,  S.  568 
[1904]).  Darstellung  von  metallischem  Natrium  durch  Elektrolyse  einer 
geschmolzenen  Mischung  von  Natriumhydroxyd  und  Natriumkarbonat. 

Natriumnitrat.  J.  D.  Darling  („Jahrb.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  2,  S.  212  [1895];  „L':ßlectricien",  Bd.  23,  S.  218:  „Electrical 
World  and  Engineering",  Bd.  39,  S.  136;  Amerik.  Patent  Nr.  641276 
vom  16.  Januar  1900;  „Zeitschr.  f.  Elektrochem.",  Bd.  7,  S.  198  [1900]). 
Darstellung  von  Natrium,  Salpetersäure  und  Sauerstoff  durch  schmelz- 
flüssige Elektrolyse. 

J.  D.  Darling  und  Ch.  L.  Harrison  (Engl.  Patent  Nr.  23 755  vom 
28.  November  1899,  Kl.  41;  D.  R.-P.  Nr.  118178  vom  29.  November 
1899,  Kl.  40a;  vergl.  D.  K.-P.  Nr.  97166  vom  29.  September  1897 
Kl.  40).    Elektrolytische  Zellen  für  Schmelzflüsse. 

Cäsium  und  Rubidium. 

Cäsium-  und  Rubidiumchl'orid.  Bunsen  und  Kirchhoff 
„Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  113,  S.  364  [1861]).  Darstellung  von 
Cäsium  und  Rubidium  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  aus  den 
Chloriden. 

Magnesium. 

Magnesiumchlorid.  Wöhler,  Darstellung  von  Magnesium 
durch  schraelzflüssige  Elektrolyse. 

Aluminium-  und  Magnesiumfabrik  Hemmelingen 
(D.  R.-P.  Nr.  112989  vom  24.  August  1899,  Kl.  40;  D.  R.-P. 
Nr.  122312  vom  16.  Dezember  1900,  Kl.  40b).  Verfahren  zum 
Legieren  von  Metallen  und  Metalllegierungen  mit  Magnesium  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Carnallit  R.  Lorenz  und  R.  Suchy  (R.  Suchy,  „Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie",  Bd.  27,  S.  152  [1901]).  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem Carnallit.  R.  Lorenz  und  E.  Hohler  (E.  Hohler, 
Inaugural- Dissertation,  Zürich).  Beiträge  zur  Kenntnis  der  elektro- 
lytischen Abscheidung  des  Magnesiums  und  Darstellung  einer  ge- 
eigneten Schmelze. 

Legierungen  der  alkalischen  Erden.  Arsenide.  P.Lebeau 
(„Chem.  Centralbl.*'  1902,  1.  Teil,  S.  1045).  Darstellung  der  Arsenide 
der  alkalischen  Erden  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Barium. 

Bariumchlorid.  F.  Haber  und  St.  ToUoczko  („Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.",  Bd.  41,  S.  407  [1904]).  Elektrolyse  des  festen  Salzes 
unter  Abscheidung  von  Bariumchlorür. 
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Aluminium. 

G.  Gin  (D.  R.-P.  Nr.  148627  vom  3.  Dezember  1902,  Kl.  40a). 
Verfahren  zur  elektrolytischen  Gewinnung  von  Aluminium. 

Legierungen.  H.  Moissan  (D.  E.-P.  Nr.  82624  vom 
9.  November  1894,  Kl.  40;  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  183 
[1895]).  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aluminiumlegierungen  durch 
schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Thorium. 

Thoriumchlorid.  Troost  („Compt.  rend.",  Bd.  116,  S.  1229 
[1893]).  Darstellung  von  Thorium  aus  dem  Chlorid  durch  schmelz- 
flüssige Elektrolyse. 

Kupfer. 

Kupf erchlorür.  Matteucci  („Bibl.  univ.  Ser.  Nouv.",  Bd.  21, 
S.  153  [1839]).     Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kupferchlorür. 

Silber. 

Silberchlorid.  Mellon  und  Russell  („Jahrb.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  9,  S.  454  [1902]).  Darstellung  von  Chlor  durch  Elek- 
trolyse von  geschmolzenem  Silberchlorid. 

Zink. 

Zinkchlorid.  Swinburne  (Engl.  Patent  Nr.  10829A  vom 
1.  Mai  1897,  Kl.  41;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  193  [1898]). 
Verarbeitung  von  sulfidischen  Erzen.  D.  R.-P.  Nr.  134734  vom 
18.  Juni  1898,  H.  40  a.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Schwefel  aus 
Schwefelerzen  und  Schwefelmetallen  durch  feuerflüssige  Elektrolyse. 
D.  R-P.  Nr.  126832  vom  10.  Dezember  1899,  Kl.  40a.  Verfahren 
zur  Behandlung  von  Schwefelerzen. 

Swinburne  und  E.  A.  Ashcroft  (D.  R.-P.  Nr.  116863  vom 
18.  Juni  1898,  Kl.  40a).  Behandlung  von  Schwefelerzen.  Engl. 
Patent  Nr.  14278  vom  11.  Juli  1899,  Kl.  1;  „Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  7,  S.  829  [1901].  Verarbeitung  sulfidischer  Erze.  Modi- 
fizierter „Phönixprozess".  Amerik.  Patent  Nr.  695 126  vom  8.  Dezember 
1899;  Amerik.  Patent  Nr.  691822  vom  28.  Januar  1902;  „Zeitschr.  f. 
Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  239,  916  [1902].  Extraktion  von  Metallen 
aus  ihren  sulfidischen  Erzen  durch  Behandlung  mit  Chlorschwefel 
und  durch  Elektrolyse.  Engl.  Patent  Nr.  17611/2  vom  4.  Oktober 
1900,  Kl.  1.     Verfahren  zur  Verarbeitung  sulfidischer  Erze. 

Steinhart,  Vogel  und  Frey  (D.  K.-P.  Nr.  120970  vom 
31.  Dezember  1899,  Kl.  40a).  Verfahren  zur  Entwässerung  von 
Zinkchlorid. 
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Blei. 

Bleichlorid.  Turner  (Engl.  Patent  Nr.  17834  vom  29.  Juli 
1897,  Kl.  1).  Verarbeitung  von  Metallchloriden,  wie  sie  aus  sulfidischen 
Erzen  erhalten  werden  (Gold,  Silber,  Blei). 

S.  Ganelin  (Engl.  Patent  Nr.  26046  vom  9.  November  1897, 
Kl.  1;  Engl.  Patent  Nr.  24469  vom  8.  Dezember  1899,  Kl.  82).  Ver- 
arbeitung von  Erzen. 

R.  Lorenz  und  W.Reinders  (W.  ßeinders,  „Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  25,  S.  126  [1900]).  Elektrolyse  eines  Gemisches  von 
Zinkchlorid  und  Bleichlorid. 

K.  Lorenz  und  G.  Auerbach  (G.  Auerbach,  „Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie",  Bd.  28,  S.  1  [1901]).  Elektrolyse  eines  geschmolzenen 
Gemisches  von  Bleichlorid  und  Bleioxyd. 

R.  Lorenz  und  A.  Appelberg  (A.  Appelberg,  „Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie",  Bd.  36,  S.  36  [1903]).  Über  die  Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Bleichlorid. 

G.  P.  Scholl  und  Ch.  "W.  Roepper  (Amerik.  Patent  Nr.  699851 
vom  13.  Mai  1902;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  225,  930 
[1902]).  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Metallen  aus  ihren  ge- 
schmolzenen Verbindungen. 

Arsen. 

Westmann  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  3,  S.  551  [1897]). 
Gewinnung  von  Arsen  und  Edelmetallen  durch  schmelzflüssige 
Elektrolyse. 

Chrom. 

H.  Aschermann  (Engl.  Patent  Nr.  859  vom  12.  Januar  1897, 
Kl.  82;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  257  [1897]).  DarsteUung 
Ton  Chrom  und  Chromlegierungen  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Mangan. 

L  Voltmer  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  172  [1894]). 
Darstellung  von  Mangan  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  aus  Mangan- 
haloi'den. 

Fr.  Krupp  („Zeitschr.  f.  angew.  Chemie"  1895,  S.  316).  Dar- 
stellung von  Mangan  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  aus  Mangan- 
haloi'den. 

A.  Simon  (Engl.  Patent  Nr.  20513  vom  U.November  1900, 
Kl.  41;  D.  R.-P.  Nr.  131414  vom  4.  Dezember  1900,  Kl.  18a;  Amerik. 
Patent  Nr.  704393  vom  8.  Juli  1902;  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  9,  S.  87  [1903];  „Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  551  [1900]; 
„The  Electrochemist  and  MetaUurgist",  Bd.  1,  S.  55  [1901]).    Dar- 
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Stellung  von  Eisen,  Mangan  oder  Ferromangan  durch  schmelzflüssige 
Elektrolyse. 

Eisen. 

Hillairet  und  Garnier  („Engineering  and  Mining  Joum.% 
Bd.  57,  S.  57  [1894];  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  20  [1894]; 
„Jahrb.  f.  Elektrochemie",  Bd.  1,  S.  176  [1894]).  Karbonisieren 
von  Eisen. 

Nickel. 

H.  Becker  („Llndustrie  filectrochimique",  Bd.  7,  S.  81  [1903|K 
Behandlung  von  Gamierit  (Nickelsilikat). 

Bor. 

Borsäure.  H.  Moissan  („Compt.  rend."  Bd.  114,  S.  392 
[1892]).    Elektrolyse  geschmolzener  Borsäure. 

Doppelt  borsaures  Natron.  W.  Hampe  („Chem.- Zeitung  % 
Bd.  12,  S.  841).    Elektrolyse  von  geschmolzenem  Natriumborat. 

Silicium. 

üllik  („Chem.  Centralbl."  1865,  S.  1045).  Darstellung  von 
Silicium  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Th.  Gross  („Elektrochemische  Zeitschrift",  Bd.  9,  S.  99  [1902], 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  713  [1902]).  Elektrolytische 
und  chemische  Versuche  über  Silicium. 

Legierungen.  G.  de  Chalmot  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie", 
Bd.  2,  S.  649  [1896];  „Amer.  Chem.  Journ.",  Bd.  18,  S.  95  [1896]). 
Darstellung  von  Kupfersilicid  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Silicate.  Wunder  (D.  R.-P.  Nr.  120687  vom  2.  Dezember 
1899,  Kl.  121).  Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  in 
Alkalihydroxyd  leicht  überführbaren  Alkali  Verbindungen,  bezw.  von 
Alkalisilikaten  neben  Chlor  oder  Chlorschwefelverbindungen. 

van  Denbergh  (Amerik.  Patent  Nr.  677906  vom  9.  Juli  1901; 
, Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  208  [1902]).  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Alkalisilikaten  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 

Phosphor. 
M.Meyer  (D.  R.-P.   Nr.  105834   vom   5.  Juli  1898;   Kl.  40; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  259  [1899]).     Verfahren  zur 
Darstellung  von  Phosphormetallen,    insbesondere    von    solchen   mit 
hohem  Phosphorgehalt  durch  schmelzflüssige  Elektrolyse. 


Autoren  ^  {Register. 


Acker  14  (Na).  204  (Na). 
Alexander,  H.  194  bis  197  (S). 
Alumiiiium-     und     Magnesiumfabrik 

Hemmelingen  52.  205  (Mg). 
Arndt,  K.  61  (Ca). 
Aschermann,    H.    75    (AI).    170.    207 

(Cr). 
Ashcroft,  E.  A,  siehe  Swinbume. 

Becker,  H.  6  (Li).  21  (Na).  66  (Ca). 
79  (AI).  208  (Ni). 

Becquerel  130  (Ag).  152  (Cd). 

Beetz  156  (Hg).  190  (Glas  und  Sili- 
kate). 

Bell,  Th.  97  (AI). 

Berg  98  (At). 

Berl,  E.,  siehe  Lorenz,  R. 

Berlin   171  (Mo). 

Bernard  79  (AI). 

Berthelot  38  (Ä'). 

Berzelius  43  (Be).   150  (Zn). 

—  und  Pontin  54  (Ca).  69  (Bä). 
Biltz,  siehe  Victor  Meyer. 
Blackmore  105  (Al\ 

Le  Blanc  und  J.  Brode  22  bis  27  (Na). 
36  bis  38  (K), 

—  —  und  Carrier,  C.  F.  jun.  205  (Na). 
Bleekrode    155    (Hg).    158   {Sn).    161 

{As).   162  (Sb).   168  (Cr).  172  \^Mo). 
-Leri  (B).  192  {N),   197  (C/,  Br,  J). 

19B  (C). 

Bodart  und  Jobin  58  (Ca). 

Bogr^ski-Zdziarski  105  (At). 

Borchers,  W.  2.  5  {Li).  8.  10.  12  (Na). 
43  (ß^)'  48-  52  iMg),  58.  59  (Ca).  67 
{Sr).  79  (<<4/).  112  (Ce).  136.  139  (Zw). 

—    —  und  Fischer,  A.  11  (Na). 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 


Borchers,  W.  und  Stock eni,  L.  60.  61. 

65  (Ca).  68  (Sr).  69  (Ba).  113  (Ce). 
Bottiger,  siehe  Omlot. 
Bourgoin  35  (K). 
Brandes  i  (Li). 
Bradley,  Ch.  S.  78  (AI). 
Brester  31.  32  (Na).  35.  41  (Ä'). 
Brode,  J.,  siehe  Le  Blanc. 
Brookes,  A.  G.   107  (AI). 
Bucherer,  A.  H.  102  (AI). 
Buff  73  [AI).  127  (Cu).  155  (Hg).   157 

(Sn).   161  (As).   162  (Sb).  165  (Vd). 

169  (Cr).  1^1  (Mo).  192  (P). 
BuU  8  (Na).  97  (AI). 
Bunsen  t  {Li).  46.  47  (Mg).  71.  72  (Ai). 
— ,    Hillebrand   und  Norton    109  (Ce, 

La,  />/•). 

—  und  Kirchhoff  205  (Cs,  Rb). 

—  und  Matthiessen  i  (Li).  7  (Na).  32 

(^)-  55-  57  (Ca).  41  (Cs). 
Burgess,  siehe  Hambüchen,  C 

Camelley  128  (Cu).  132  (Ag).  152  (Cd). 
Caron,  H.  58  (Ca).j  siehe  auch  Deville 

H.  St  aaire. 
Carrier,  C  F.  jun.,  siehe  Le  Blanc 
Castner  19  (Na).  36  (K). 
Cavendish  190  (Glas  und  Silikate). 
Chalmot,  G.  de  208  (Si). 
Chandler  79  (Ai). 
Clark,  W.,  siehe  Lorenz,  R. 
Cowles  8  (Na). 

—  Gebr.  102  (AI). 
Czepin.ski,  V.,  siehe  Lorenz,  R. 

Danckwardt  11  {Na). 
Daniel  98  (AI). 
I.  Teü.  14 
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Daniell  und  Miller  133  (Jg). 

Danneel  96  (Jl). 

Darling,  J.  D.,  und  Forrest,  C  H.  30. 

205  {Na). 

und  Harrison,  Ch.  L.  205  (Na). 

Davy,  H.  i  (Li).  18  (Na).  34.  40  i^- 

42  (ße).  53  {Ca).  67  (Sr).  69  {Ba).  74 

{AI).  126  (Zr).  187  {B).  188  (Si). 
Denbergh,  van  208  (St). 
Deutsche    Magnaliumgesellschaft    m. 

b.  H.  in  Berlin  107  (AI). 
Deville,  H.  SL  Claire-  71.  72  {AI).  152 

(Cd). 

und  Caron,  H.  47  (Mg). 

Diehl  98  {AI). 
Dixon,  D.  98  (Ai). 
Dumas  58  (Ca). 

Ehrhardt  130  (Ag). 

Engels,  E.,  siehe  von  Knorre. 

Ewan,  Th.  27  (Na). 

Faraday,  M.  7.  28.  31  {Na).  32.  33 
40.  41  (Ä').  46  {Mg}.  54.  67  {Ca).  67 
69  {Sr).  69.  70  {Ba).  127.  129  (Cti) 
129.    133  {Agl   133.   151  (Zft).   155 

156  i^ig)-  157-  158  (5«>.  158.  159 
160  {Pb).  161  {As).  161.  162.  163 
(S/>).  164.  165  {Bi).  183  (il/«).  186 
{Fe,  Co,  Ni).  187.  188  {B).  190  (Glas 
und  Silikate).  192  {N).  192.  193  (P), 
193  (5)  197  (CA  Br,  J).  197  (Halo- 
gene).  197  (C). 

Farmer,  M.  G.  73  (AI). 

Faure  73  (AI). 

Feldmann,  A.  59.  62  {Ca).  98  {AI). 

Fell,  J.  C,  siehe  Gooch,  F.  A. 

Fischer,  A.,  siehe  Borchers,  W. 

—  F.  8  (Na).  52  (Mg). 

-,  N.  W.  129  {Ag). 

Foreign     Chemical     and     Electrolytic 

Syndicate,  Ltd.   159  (Pb). 
Fr^my  66  {Ca).  197  (F). 
Frey,    E.   58   {Ca).   68   {Sr).   69  (5a). 

112  (Cef). 

Fry,  siehe  auch  Steinhart,  Vogel  und 

Fry. 
Fromm,  siehe  Mvlius. 


Ganelin,  S.  207  {Pb). 

Garnier  186  (Ni). 

—  siehe  Hillairet. 

Gaudin  97  {AI). 

Geipert,  R.,  siehe  Haber,   F. 

G^rardin  188  {B). 

Geuther,  A.  169  (Cr). 

Gin,   G.   95.    loi  {AI).    166  {Vd).    185 

(Mn).  ao6  (AI). 
Gooch,  F.  A.  105  (AI). 

und  J.  C.  Fell  99  (A[). 

und  L.  Waldo  99  {AI). 

Goodwin,  J.  H.  65  {Ca). 

Gore  189  (Si). 

Gorup-Besanez  48  (Mg). 

Grabau.  L.  3  {Li).  9.  10  (Na).  97  {AI). 

Grätz  151  (Zn).   152  {Cd). 

Graetzel  52  (Mg).  97.  107  (AI). 

Grinberg,  siehe  Haber,  F. 

Gross,  Th.   189  (Si).  194  (S).  208  (Si). 

Group,  F.  102  {AI). 

Grousilliers,  H.  de  73  (AI). 

Grünauer,  S.,  siehe  Lorenz,  R. 

Guntz  4.  6.  7  {Li). 

Haag,  E.  8.  204  (Na). 

Haber,  F.   14.  21.  30  (Na).  77.  79  bis 

86.  86  bis  94.  95  {AI).   182  {(J). 
und  Geipert,    R.    79  bis  86.  94 

{Ai). 

und  Grinberg  203  (C). 

und  Russ,  F.  82  (At). 

und  Tolloczko,  St  200  bis  203 

(C).  204  {Na).  205  (Ba). 
Hall,  Charles  M.  77  {AI). 

-  J.  B.  97  (Ai). 
Hallopeau,  L.  A.  i8i  (Wo). 
Hambücheu,  C,  und  Burgess  27  {Na). 
Hampe,  W.    74.    104.    106.    107   {Ai). 

109  {Ga,  Jn,  Tl).  126  (Y).  127  (Ti, 
Zr,  Th).  152  (Zn).  155  (Cd).  155. 
156  {Hg).  157  {Ge).  161  (As).  162 
{Sb).  164.  165  (Bi).  166  (Vd).  167 
(Nb,  Ta).  168  {Se,  Te)  168  (Cr).  171 
{Mo}.  172  (Wo).  182  {U).  188  (Si). 
192  (P).  193  (S).  197  (C/,  Br,  J). 
208  (B). 

—  —  und  Kleiner  75  {Ai). 
Harrison,  Ch.  L.,  siehe  Darling,  J.  D. 
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Harryson  Brothers  &  Co.  30  (Na). 

Hdfenstein,  A.,  siehe  Lorenz,  R. 

Henderson,  A.  C  99  (y//). 

H^roult  75.  77.  78  (Al^, 

Heterington,  Hurter  und  Muspratt 
40  (K). 

Hilberg,  E.  52  (Mg). 

Hillairet  und  Garnier  208  {Fe). 

Hillebrand  und  Norton,  siehe  Bunsen. 

110  (Ce,  La,  Di). 

Hiller  2  (Lt).  52  {Mg).  67  (Sr). 

Hittorf,  W.  18.  28.  31  (Na).  35.  40 
(Ä').  129  (Cw).  133  (Ag).  155.  156 
(Hg).  162  iSb).  165  (Bi).  168.  169 
(Cr).  171.  172  (Mo).  187  (Os). 

Höpfner,  C  H.  W.  8  (Na).  189  (Si). 

Hofer,  siehe  Muthmann. 

Hohler,  E.,  siehe  Lorenz,  R. 

Hoopes,  B.  100  (.//). 

Hornung  und  Kasemeyer  8  {Na). 

Hulin,  L.  P.  isiJVa).  66  (Ca).  20^  (Na). 

Hurter,  siehe  Hetherington,  Hurter 
und  Muspratt 

Jablochkoff  8  (Na). 
Janeczek,  G.  18  (Na).  36  (K). 
Jänningen,  M.  53  (Mg).  101  (Ai). 
Inglis  16  (Na). 
Jobin,  siehe  Bodart. 
Johnson,  J.  H.  97  (AI). 

Kagenbusch  105  (AI). 

Kasemeyer,  siehe  Hornung. 

Kershaw  79  (AI). 

Kiliani,  M.  7a  81  (AI). 

—  —  und  Regelsberger  103  (AI). 

Kingmann  79  (.//). 

Kirchhoff,  siehe  Bunsen. 

Kleiner,  siehe  Hampe. 

Klien,  siehe  Schall. 

Knorre,  von  172.  173  (IVo). 

und  Engels,  E.   173  bis  180. 

Kohh-ausch  130  (Ag). 

Korda,  D.  67  (Ca). 

Kraft,  K.,  siehe  Muthmann. 

Kreichgauer  129  (Cu). 

Krupp,  Fr.  170  (Cr).  184  (Mn).  207  (Mn). 

Langley  79.  92.  96  (AI). 
Lassar- Cohn   198  (C). 


Lebeau,  P.   7  (Li).   42.    43   (ße).    204 

(Lf).  205  (Alkalische  Erden). 
Ledebur  128  (Cu).   130  (Aj^). 
Lehmann,  O.   132  (Ag). 
Lengyel,  B.  de  60  (Ca).  68  (Sr).  69  (Ba). 
Ivessing,  A.  93  (AI). 
Liebmann  44.  45  (Be). 
Liebig,  J.  v.  46  (Mg). 
Linnemann,  E.  33  (A'). 
Lorenz,    R.    15.  27  (Na).  89  (AI).  128 

(Cu).    130  (Ag).    133  bis  136    (Zn). 

152  (Cd).  158  (Pb).  164  (Bi). 

und  Appelberg,  A.  207  (Pb). 

und  Auerbach,  G.  160.  207  (Pb). 

und  Berl,  E.  198  bis  200  (C). 

und  Clark,  W.  27  (Na).  38  ( A'). 

70  (Bä). 
und  Czepinski,  V.  131.  132  (Ag). 

151  (Zn).  159  (Pb). 
und  Grünauer,    S.   140  bis  149 

(Zn). 
und  Helfenstein,    A.  132  (Ag). 

139  (Zn).    154  (Cd).    157  (Sn).    159. 

160  (Pb).  16    (Bi).  204  (Li). 

und  Hohler,  E.  205  (Mg). 

und  Reinders,  W.  207  (Pb). 

—  —  und  Sacher,  J.  11.22.  24.  2^(Na). 
und  Schnitze,  H.  S.  136  bis  139. 

149  bis  151  (Zn). 
und  Suchy,   R.    204  (Li).    205 

(Mg). 
und    Weber,    O.   H.    131.    132 

(^^)'  153-  154  (Cd).  159  (Pb). 
Lontin  99  (AI). 
Lossier  74.  98  (AI). 
Louillet  130  (Ag). 
Lüdersdorff  152  (Zn). 

Marignac  44  (Be). 

Matteucci  206  (Cu). 

Matthiessen   1  (Li).  7  (Na).  48  (Mg). 

55  ^^  58  (^ö)-  ^  i^^)'  69.  70  (^«)- 

—  siehe  auch  Bunsen. 

Mellon  und  Rüssel  206  (Ag). 

Meslans,  M.   108  (AI). 

Mewbum,  J.  C  204  (Na). 

Meyer,  M.  208  (P). 

Meyer,  V.,  und  Biltz  130  (Ag).  151  (Zn). 

Milde  79  (AI). 

Miller,  siehe  DanieJl. 

14* 
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Minet,  A,  79.  8i.  96.  99.  io6  (Ai), 
Moissan,  H.    60.    66   (Ca).    182   (6^). 

197  {F).  ao6  (Ai).  208  (B). 
Muspratt,  siehe  Hetherington,  Hurter 

und  Muspratt. 
Muthmann,  Hofer  und  Weiss  75  (AI). 

113  bis  121  {Ce,  La,  Di).  116  (Nd). 

—  und  Kraft,  K.  121  (Q,  La), 

—  und  Weiss  122  bis  126  (Ce,  La,  Nd, 
Pr,  Sm). 

Mylius  und  Fromm  129  (Cm). 

Napier  52  {Mg). 

Nies  152  (IV). 

Nilson  und  Petterson  42  (Be). 

Norton,  siehe  Hillebrand. 

Omholt  8  (Na). 

Omlot,   Bottiger  und   Seidler  73  (AI). 

Öttel,  F.  49  bis  52  (Mg).  158  [Pb). 

Peniakoff,  D.  A.   101  (AI). 

Person  152  (Cd). 

Petterson,  siehe  Nilson. 

Pfaff,  C  W.  190  (Glas  und  Silikate). 

Philipp  173  (Wo). 

Pittsburg  Reduction  Co.   100  (AI). 

Plato,  siehe  Ruff. 

Pontin,  siehe  Berzelius. 

Poulenc  Fr^es  108  (AI). 

Prinsep  130  (Ag). 

Quincke,  F.  127  (Cu). 

Rathenau,  W.,  und  Suter  21.  22  {Na), 
36  (K\  53  (Mg).  59  (Ca). 

Le  Redotte,  A.  52  (Mg). 

Regelsberger  103  bis  105  (AI). 

— ,  siehe  auch  Kiliani,  M. 

Reinders,  W.,  siehe  Lorenz,  R. 

Richards,  J.  W.  7a  83.  92.  95.  96  (AI). 

— .  Th.  W.  133  (Ag). 

Riemsdyk  130  (Ag). 

Ritter  190  (Glas  und  Silikate). 

Roberts -Austen  191  (Glas  und  Sili- 
kate). 

Rogers,  A.  J.  8.  13  (A^a).  loa  106  (AI). 

Roepper,  Ch.  W.,  siehe  Scholl,  G.  P. 

Rose  97  (AI). 

Rothwell  79  (AI). 


Rudberg  152  (Cd). 

Ruff,  O.  61  (Ca). 

Ruff,  O.,  und  Plato  61  bis  65  (Ca). 

Russ,  F.,  siehe  Haber,  F. 

Rüssel,  siehe  Mellon. 

Sacher,  siehe  Lorenz,  R. 
Schall,  C,  und  KHen  198  (C). 
Scheibler  172  (IVo). 
Schmidt.  O.  106  (Al). 
Scholl,  G.  P.  21  (Na). 

und  Roepper,  Ch.  W.  207  (Pb). 

Schnitze,   W.  H.   191    (Glas  und  Sili- 

kate). 
— ,  H.  S.,  siehe  Lorenz,  R. 
Seidler,  siehe  Omlot 
Setterberg  32.  34  (K).  41  (Cs,  Rb). 
— ,  siehe  auch  Bunsen. 
Simon,  A.  207  (Mn). 
Sonstadt  58  {Ca). 
Stansfield  70  (Ba). 
Stavenhagen,  A.   181  (IVo). 
Steinhart,  Vogel   und    Fry  206  (Zn). 
Stockem,  L.,  siehe  Borchers,  W. 
Störk  8  (Na). 

Suchy,  R.,  siehe  Lorenz,  R. 
Suter,  siehe  Rathenau. 
Swinbume  206  (Zw). 
—  und  Ashcroft,  E.  A.  206  (Zw). 
Szarvasy  198  (C). 

Tegetmeier,  F.  191  (Glas  und  Silikate), 

siehe  auch  Warburg,  E. 
Tichanowitsch     152    (Zn).    161    (As). 

163  (Sb).  188  (Si). 
Tolloczko,  St.,  siehe  Haber,  F. 
Troost   I.   2   (Li).   9  (Na).    152  {Cd). 

206  (7h). 
Tucker,  S.  A.  7  (Li). 
Turner  207  (Pb). 

UUik  HO  (Ce).  188  (SO.  208  (Si). 

Vautin,  C  T.  J.  13  (Na).  66  (Ca). 
Violle  128  (Cu).  130  (Ag). 
Vogel,  siehe  Steinhart 
Voltmer,  L.  183  (Mn).  xyj  (Mn). 

Waldo,  L.,  siehe  Gooch,  F.  A. 
Wallace  100  (Ai). 
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Walter,  J.  16  bis  18  (Na). 

Warburg,  E.  190  (Glas  und  Sili- 
kate). 

und   Tegetnieier,  F.    191    (Glas 

und  Silikate). 

Warren  43  (Be). 

Watt,  Ch.  8  (Na), 

Weber,  O.  H.,  siehe  Lorenz,  R. 

Wedekind,  E.   127  (Zr). 

Weiss,  L.,  siehe  Muthnianu. 


Westmann  207  (As). 

Williams  128  (Cu).  152  (Cd). 

Winkler,  Cl.  98.  104  (AI). 

Winkelmann  152  (Cd). 

Wöhler,  Fr.  71  (AI).  165  (^^).  171  {Mo), 

205  (Mg). 
Wood  152  (Cd). 
Wunder  208  (Si). 

Zettnow  172.  181  (IVo). 


< 


Saeh^t^egister. 


Alkalisilikate  208. 
Aluminium  71.  206. 

bromid  74. 

Chlorid  71. 

—  -fluorid  74. 

legierungen   74.   77.    105  bis  108. 

206. 

—  -natriumfluorid  (Kryolith)  75. 

oxyd  (Tonerde)  74. 

—  -Sulfide  loi. 

—  -Verbindungen,  verschiedene  97. 
Ammoniak  192. 
Ammoniumnitrat  192. 
Anilidoindulin  198. 
Anilinchlorhydrat  aus  Anilin  198. 
Antimon  161. 

bromide  162. 

Jodide  162. 

Antimonigsäureanhydrid  162. 
Antimonpentachlorid  162. 

—  -sulfür  163. 

—  -trichlorid  161. 
Arsen  161.  207. 

disulfid  16  r. 

Arsenigsäureanhydrid  161. 
Arsenikkies  161. 
Arsensäureanhydrid  161. 
trichlorid  161. 

—  -Wasserstoff  161. 

Barium  69.  205. 

—  -arsenid  205. 
bromid  70. 

—  -Chlorid  69.  205, 

fluorid  70. 

hydroxyd  70. 

—  -Jodid  70. 

—  -karbonat  200. 


Bariumlegierungen  70. 

—  -nitrat  70. 
Beryllium  42. 

—  -bromid  43. 

—  -Chlorid  42. 
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Vorwort. 


In  dem  vorliegenden  zweiten  Teil  der  Monographie  „Die  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze^^  habe  ich  alles   über  das  Faradaysche 
Gesetz,   die  Überführung  und  Wanderung  der  Ionen  und  über  das 
Leitvermögen  bekannt  Gewordene  zusammengestellt.    Ich  hoffe,  keine 
wesentliche  Arbeit  übersehen  zu  haben.   Während  in  dem  ersten  Teil 
(„Monographien  über  angewandte  Elektrochemie",  Bd.  XX,  Halle  a.  S. 
1905),    welcher    sich    mit   den   präparativen    Tatsachen    beschäftigt, 
eine  Anordnung   des  Materials   nach   Elementen  und  Verbindungen 
zulässig  war,   erwies  es  sich   als  zweckmässig,  in  diesem  Teile  die 
Ordnung  nach  den  Gesichtspunkten  der  systematischen  Elektrochemie 
zu  treffen.    Es  ist  also  hier  eine  Elektrochemie  des  geschmolzenen 
Zustandes  geschrieben,  die  in  dem  folgenden  (dritten)  Teile:  „Elektro- 
motorische Kräfte"  zu  Ende   geführt  werden   wird.     Eine  derartige 
Zusammenstellung  existiert  meines  Wissens  bisher  nicht  und  dürfte 
daher  vielleicht  willkommen  sein.    Durch   die  grossen   und  grund- 
legenden Erkenntnisse  und  Entdeckungen   der  letzten  Dezennien  ist 
die    theoretische   Elektrochemie    wesentlich    auf    dem    Gebiete    der 
wässerigen   Lösungen   gefördert  worden   und  demgegenüber  scheint 
die  Erforschung  der  Elektrolyse  des  schmelzflüssigen  Zustandes  fast 
in  Vergessenheit  gekommen  zu  sein.    Vielleicht  wird  es  manchem  wie 
ein  Blick  in  eine  fremde  Welt  vorkommen,  wenn   er  sich  hier  zum 
ersten  Male  dem  gesamten  Tatsachenmaterial  einer  Elektrochemie  des 
schmelzflüssigen  Zustandes  gegenüber  befindet.  Freilich  wird  man  dann 
anderseits  bald  bemerken,  dass  nicht  alles  so  wohlgefügt  ist,  wie  bei 
den  Lösungen.    In  dem  einen  Falle  ist  eben  das  Lehrgebäude  der 
Vollendung  nahe,  während  es  in  dem  anderen  kaum  in  den  Grund- 
rissen fertig  ist.     Einer  der  Gründe  hierfür  liegt  vielleicht  in  den 
grösseren  experimentellen  Schwierigkeiten  auf  diesem  Gebiete,  welche 
ein  Hemmnis  für  den  rascheren  Fortschritt  bildeten.  Manche  Störungen 
treten  hier  hervor,  deren  Erkenntnis  eben  erst  begonnen  hat.    Durch 
die  Entdeckung  der  sogen.  „Metallnebel"  ist  es  möglich  geworden, 
diese  im  grossen  und  ganzen  zu  übersehen  und  in  einzelnen  Fällen 
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erschöpfend  zu  bebandeln.  Die  Metbodik  der  experimentellen  Hand- 
babung  gescbmolzener  Salze  klärt  sieb  in  allen  ibren  Teilen  mehr 
und  mehr  ab,  so  dass  wobl  die  Zeit  nicht  mehr  fem  sein  wird, 
wo  man  auch  auf  diesem  Gebiete  quantitative  und  von  theoretischen 
Gesichtspunkten  geleitete  Arbeit  in  grösserer  Zahl  erwarten  darf. 
Wenn  es  mir  nicht  bloss  gelungen  wäre  zu  zeigen,  was  in  dieser 
Hinsicht  schon  vorliegt,  sondern  wenn  dieses  Buch  auch  dazu  bei- 
tragen würde,  die  Einsicht  zu  verbreiten,  dass  noch  recht  viel  zu  tun 
übrig  ist,  und  wenn  es  vielleicht  zur  Mitarbeit  an  diesem  schönen 
Gegenstande  ermunterte,  so  wäre  das  der  schönste  Tjohn  meiner  Arbeit. 

Zürich,  Pfingsten  1905. 

Hiehard  Liorenz. 
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A. 


Das  Gesetz  von  Faraday. 


1.  Die  Begründung  des  Gesetzes  der  festen 

elektrolytisehen    Aktion    bei    der    Elektrolyse 

gesehnnolzener  Salze  dureh  Faraday. 

Faraday  hat  das  seinen  Namen  tragende  elektrolytische  Gesetz 
gleichzeitig  ebensowohl  an  wässerigen  Lösungen  wie  an  geschmolzenen 
Salzen  entdeckt  Seine  Untersuchungen  „Ueber  die  Bestimmtheit 
und  den  Bereich  der  elektrochemischen  Zersetzung"  sind  1834 
niedergelegt  in  den  „  Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society 
of  London"  (siehe  auch  „Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissen- 
schaften", Nr.  87,  S.  75,  und  „Pogg.  Ann.  d.  Physik",  Bd.  33).  Sein 
Gesetz  drückte  er  mit  den  Worten  aus:  „Die  chemische  Kraft  eines 
elektrischen  Stromes  ist  direkt  proportional  der  absoluten  Menge  der 
durch  den  elektrolytischen  Trog  hindurchgegangenen  Elektrizität."  Er 
betrachtet  das  Gesetz  zunächst  als  erwiesen  für  die  Zusammensetzung 
des  Wassers  und  eine  Reihe  anderer  Substanzen,  wesentlich  wässeriger 
Lösungen.  Dann  geht  er  dazu  über,  es  an  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  zu  erweisen.  Der  Ideengang,  der  ihn  zu  dieser 
Prüfung  veranlasst,  ist  folgender:  „Bei  der  Elektrolyse  der  vor- 
genannten Fälle  ist  das  vorhandene  Wasser  als  unwirksam  an- 
genommen worden;  um  aber  jeden  Zweifel,  der  aus  der  Gegenwart 
desselben  entspringen  könnte,  zu  vermeiden,  suchte  ich  Substanzen 
auf,  die  ganz  frei  von  demselben  sind." 

Die  Versuche  Farad ays  wurden  in  kleinen,  einseitig  ge- 
schlossenen Glasröhrchen  ausgeführt,  in  welchen  eine  Kathode  aus 
Platin  eingeschmolzen  war.  Die  Platinkathode,  welche  mit  den 
abgeschiedenen   Metallen    meist   eine   Legierung  bildete,  wurde  vor 
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und  nach  den  Versuchen  gewogen.  Gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
eingeschaltet  war  das  von  ihm  vorher  auf  das  genaueste  studierte 
saure  Knallgascoulombmeter.  Aus  der  im  Knallgascoulombmeter 
abgeschiedenen  Gasmenge  berechnet  Farad ay  die  Gewichtsmenge 
des  darin  zersetzten  Wassers.  Er  vergleicht  dann  die  so  gefundene 
Gewichtsmenge  Wasser  mit  der  ausgeschiedenen  Gewichtsmenge 
Metall  und  erhält  unter  Zugrundelegung  des  Äquivalentes  des 
Wassers  das  Äquivalent  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalles. 
Das  80  gefundene  Äquivalent  vergleicht  er  dann  mit  den  damals 
bekannten  Äquivalenten  der  betreffenden  Stoffe  und  findet  so  die 
erwartete  Übereinstimmung  mehr  oder  minder  vollkommen  erfüllt. 
Zur  Erläuterung  der  Art  seiner  Versuche  teilt  er  einen  derselben 
ausführlich  mit,  er  bezieht  sich  auf  die  Abscheidung  des  Zinns  aus 
geschmolzenem  Zinnchlorür:  „Die  negative  Elektrode  wog  anfangs 
20  gran,  nach  dem  Versuch  wog  sie  mit  ihrem  Knopf  von  Legierung 
23,2  gran.  Das  •  durch  den  elektrischen  Strom  an  der  Kathode  ent- 
wickelte Zinn  wog  demnach  3,2  gran.  Die  Menge  des  in  dem  Volta- 
meter  gesammelten  Sauerstoffes  und  Wasserstoffes  war  3,58  Kubik- 
zoll.  Da  100  Kubikzoll  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  zur 
Wasserbildung  erforderlichen  Verhältnis  etwa  12,92  gran  wiegen,  so 
würden  die  3,85  Kubikzoll  0,49742  gran  wiegen,  und  dies  wäre  dem- 
nach das  Gewicht  des  Wassers,  welches  derselbe  elektrische  Strom 
zersetzte,  der  im  stände  war,  so  viel  Zinnchlorür,  als  5,2  gran  metal- 
lischen Zinns  liefert,  zu  zersetzen.  Nun  ist  0,49742  :  3,2  =  9  :  a;, 
wobei  9  das  Äquivalent  des  Wassers  bedeutet  und  x  das  gesuchte 
Äquivalent  des  abgeschiedenen  Metalls.  Es  ergibt  sich  in  diesem 
Falle  x  =  57,9,  welche  Zahl  das  Gewicht  des  Zinns  sein  würde, 
wenn  der  Versuch  fehlerfrei  angestellt  und  die  elektrochemische  Zer- 
setzung in  diesem  Falle  auch  bestimmt  wäre.  In  einigen  chemischen 
Werken  wird  das  Äquivalent  zu  58  angegeben,  in  anderen  zu  57,9. 
Beide  kommen  dem  obigen  Resultat  so  nahe,  und  der  Versuch  selbst 
ist  in  geringen  Ursachen  so  wenig  der  Veränderung  unterworfen,  dass 
die  Zahlen  wenig  Zweifel  übrig  lassen,  hinsichtlich  der  Anwendbarkeit 
des  Gesetzes  der  festen  elektrolytischen  Aktion  in  diesem  und  in  allen 
ähnlichen  Fällen  der  elektrolytischen  Zersetzung.  Nicht  oft  habe  ich 
bei  diesen  Zahlen  eine  solche  Übereinstimmung  erhalten  wie  in  dem 
angeführten  Fall.  Bei  vier  Versuchen  schwankten  die  im  Voltameter 
(Coulombmeter)  entwickelten  Gasmengen  von  2,95  bis  10,29  KubikzoU. 
Das  Mittel  aus  diesen  vier  Versuchen  gab  58,53  für  das  elektro- 
chemische Äquivalent  des  Zinns.  Das  nach  den  Versuchen  übrig 
gebliebene  Chlorzinn  war  reines  Chlorür,  und  keiner  wird  nur  einen 
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Fig.  I. 


Augenblick  zweifeln,  dass  an  der  Anode  das  Äquivalent  Chlor  ent- 
bunden wird,  da  sich  als  sekundäres  Resultat  Zinnchlorid  bildete 
und  entwich." 

Der  Apparat,  in  welchem  diese  Versuche  ausgeführt  wurden, 
ist  aus  'Kg.  1  ersichtlich. 

Farad ay  untersuchte  des  weiteren  eine  Reihe  anderer  ge- 
schmolzener Sjdze  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Bleichlorid. 
Die  Kathode  bestand 
aus  Platin,  als  Anode 
ist  Platin  hier  nicht 

anwendbar.  Hier 
fand  Faraday  in 
dem  Graphit  ein  ge- 
eignetes Material,  das 
mit  Sicherheit  als 
positive  Elektrode  in 
geschmolzenen  Chloriden,  Jodiden  u.  a.  angewendet  werden  kann. 
Die  Halogene  wirken  nicht  auf  den  Graphit  ein  und  dieser  nicht 
auf  die  geschmolzenen  Halogensalze.  Das  Mittel  aus  drei  Versuchen 
-ergab  die  Zahl  100,85  als  Äquivalent  für  das  Blei.  (Das  Äquivalent 
des  Bleis  ist  103,45.) 

Bleioxyd.  Die  Substanz  wurde  durch  Glühen  von  Bleinitrat 
in  einem  Platintiegel  von 
Faraday  dargestellt  und  zur 
Elektrolyse  in  einem  Porzellan- 
tiegel im  Kohlenfeuer  ge- 
schmolzen. Um  das  geschmol- 
zene Blei  unter  der  Oberfläche 
abzuscheiden,  wurde  die  in 
den  Tiegel  gesenkte  Platin- 
kathode in  ein  Rohr  aus 
grünem  Glase  eingeschmolzen,  so  dass  nur  der  Platinknopf  heraus- 
ragte (Fig.  2). 

Als  Anode  diente  ein  Platindraht,  der  von  Sauerstoff  nicht 
angegriffen  wurde.  Bei  diesem  Versuche  erhielt  Faraday  das 
Äquivalent  93,17. 

Borsaures  Blei.  An  der  Kathode  wird  BJei,  an  der  Anode 
Sauerstoff  ausgeschieden.  Die  Sauerstoffblasen  bleiben,  wenn  die 
Temperatur  nicht  zu  hoch  ist,  an  der  Anode  hängen.  Das  Äqui- 
valent ergab  sich  zu  101,29. 


Fig.  2. 
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Bleijodid.  Die  Versuche  wurden  wieder  in  Glasröhrchen 
ausgeführt,  als  Anode  diente  Platin  oder  Graphit.  Das  erhaltene- 
Bleiäquivalent  betrug  75,46  und  73,45.  Die  Nichtübereinstimmung^ 
dieser  Zahlen  mit  dem  elektrolytischen  Gesetz  führt  Farad ay  auf 
die  Bildung  von  Bleihyperjodid  an  der  Anode  zurück,  das  sich  in 
der  Schmelze  auflöst,  zur  Kathode  diffundiert  und  dort  sich  mit 
abgeschiedenem  Metall  zu  Bleijodid  verbindet  (vergl.  auch  Abschnitt: 
„Von  den  Störungen  der  Elektrolyse".)  Durch  Vergrösserung  des 
Elektrodenabstandes  konnte  Farad av  die  Resultate  verbessern.  Er 
erhielt  dann  als  Äquivalentzahl  für  das  Blei:  89,04. 

Farad  ay  beseitigte  dann  bei  seinen  weiteren  Untersuchungen 
die  Störungen  der  elektrolytischen  Vorgänge,  welche  er  gefunden 
hatte,  dadurch,  dass  er  Anoden  aus  den  gleichen  Metallen  wählte^ 
wie  sie  sich  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  abschieden.  Er 
untersuchte  also  Systeme  von  der  Anordnung: 

Metall  I  geschmolzenes  Salz  |  Metall. 
Folgende  Versuche  teilt  er  mit: 

Chlorsilber  zwischen  Silber- 
elektroden. An  der  negativen  Elek- 
trode wurde  Silber  abgeschieden,  die 
positive  löste  sich  auf.  Die  Kathode 
wurde  während  des  Versuches  regel- 
mässig und  stetig  aus  dem  Elek- 
trolyten herausgezogen,  so  dass  die  sich  abscheidenden  Silber- 
kristalle keine  metallische  Verbindung  von  der  Kathode  zur 
Anode  herstellen  konnten.  Das  von  der  negativen  Elektrode  in 
Portionen  wiederholt  abgenommene  Gemenge  von  Silberchlorid  und 
metallischem  Silber  wurde  zur  Entfernung  des  Chlorids  mit  Ammoniak 
digeriert  und  das  zurückbleibende  metallische  Silber  gewogen.  Das^ 
an  der  Kathode  reduzierte  Metall  betrug  genau  so  viel  als  das  an 
der  Anode  gelöste  und  beides  war  so  nahe  als  möglich  gleich  dem 
Äquivalent  des  im  Coulombmeter  zersetzten  Wassei*s. 

Bleichlorid  zwischen  Bleielektroden.  Der  Versuch 
wurde  in  einer  grünen  Glasröhre  (siehe  Fig.  3)  ausgeführt.  In 
den  Boden  dieser  Röhre  war  der  gewogene  Platindraht  ein- 
geschmolzen, dann  die  Röhre  etwa  einen  halben  Zoll  von  ihrem 
geschlossenen  Ende  entfernt  unter  einem  Winkel  gebogen  und  end- 
lich der  Teil  zwischen  dem  Knie  und  dem  Ende,  nachdem  er  weich 
gemacht  worden,  etwas  in  die  Höhe  gezogen,  um  eine  Brücke 
für  zwei  kleine  Mulden  a  und  b  in  der  Röhre  zu  bilden.  Bei 
diesen  Versuchen    hatte  die   positive  Elektrode   gerade  so  viel  Blei 
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verloren,  als  die  negative  gewonnen  hatte.  Als  Äquivalent  ergab 
sich  101,5. 

Bleijodid  zwischen  Bleielektroden.  Ein  gleicher  Versuch 
mit  dem  Jodid  angestellt  ergab  das  Äquivalent  103,5. 

Zinnchlorür  zwischen  Zinnelektroden.  Das  Äquivalent 
•ergab  sich  zu  59. 

2.  Das  elektrolyfcisehe  Äqtiivalent  und  die 

Stro  maus  beute . 

Bezeichnet  ni  die  von  dem  konstanten  Strome  i  in  der  Zeit  t 
abgeschiedene  Substanzmenge,  so  lautet  der  mathematische  Ausdruck 
des  Gesetzes  von  Faraday:  m  =  c-i^t  Die  Grösse  c  ist  für  jeden 
Stoff,  sofern  dessen  Valenz  nicht  wechselt,  eine  Konstante,  von  Stoff 
zu  Stoff  aber  eine  verschiedene  Grösse,  welche  das  elektrolytische 
Äquivalent  des  betreffenden  Stoffes  genannt  wird;  i-t  ist  die 
Elektrizitätsmenge  ausgedrückt  in  Ampere-Sekunden,  -Minuten  oder 
-Stunden.  Das  elektrolytische  Äquivalent  wird  in  Milligramm  oder 
Gramm  angegeben.  Die  für  die  einzelnen  Stoffe  verschiedenen 
Konstanten  C|,  c^s  c^  u.  s.  w.  verhalten  sich  wie  die  chemischen 
Äquivalente  derselben.  Da  das  chemische  Äquivalent  nichts  anderes 
ist   als   der  Quotient   aus   der  Wertigkeit  n  in   das   Atomgewicht  A^ 

so   kann  geschrieben  werden:  c^=f-  —  .  wenn  mit  f  der  betreffende 

Proportionalitätsfaktor   bezeichnet   wird,   und   demgemäss   lautet  das 

Faradavsche   Gesetz   m  =^  f — i-i.     Wie    man    sieht,    stellt    nun- 

mehr  f  die  für  alle  Substanzen  gemeinsame,  ohne  Unterschied  ihrer 
Wertigkeit  gültige  Universalkonstante  des  Faradayschen  Gesetzes 
dar,  welche  die  Anzahl  Gramm -Äquivalente  ausdrückt,  die  von  der 
Einlieit  der  Strommenge  ausgeschieden  wird.  Der  Wert  von  f  ist 
0,00001036  Gramm -Äquivalente.  Der  rezij)roke  Wert  der  Zahl  f 
wird  zur  Erinnerung  an  Faraday  mit  dem  Buchstaben  F  bezeichnet. 
Er  stellt  die  Strommenge  dar,  von  welcher  ein  Gramm -Äquivalent 
irgend  eines  Stoffes  ausgeschieden  wird.  Dieselbe  beträgt  96540 
Coulombs.  Nach  Th.  W.  Richards  („Zeitschr.  f.  physik.  Chemie"', 
Bd.  41,  S.  302  [1902J)  beträgt  der  Wert  der  Zahl  F  96580  Coulombs. 

Durch  störende  Einflüsse  aller  Art,  Neben-  oder  Gegenreaktionen 
während  der  elektrolytischen  Prozesse  wird  im  allgemeinen  nicht 
jene  Menge  eines  bestimmten  Stoffes  tatsächlich  an  den  Elektroden 
zu    gewinnen   sein,    welche   ursprünglich   ausgeschieden   wird,   resp. 
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sich  nach  dem  Farad ay sehen  Gesetze  berechnet.  Bezeichnet  man 
die  unter  den  betreffenden  Elektrolysierbedingungen  hiemach 
erwartete  Menge  mit  Wq,   die  tatsächlich   erhaltene  Menge  mit  m^y. 

dann  führt  das  Verhältnis  dieser  beiden  Grössen  a  ^=  —^  den  Namen 

Stromausbeute.  Das  Produkt  100 -a  gibt  die  Stromausbeute  in 
Prozenten  an.  Für  den  reziproken  Wert  von  a  gebraucht  R.  Lorenz 
den  Namen  Stromverlust  Die  Ursache  von  Stromverlusten  bei  der 
Elektrolyse  liegt  nicht  etwa  in  einer  nur  annähernden  Gültigkeit 
des  Farad  ay  sehen  Gesetzes,  vielmehr  ist  dieses  als  ein  vollständig 
strenges  zu  betrachten  (Ostwald,  „Lehrbuch  d.  allgem.  Chemie", 
Bd.  2,  S.  581).  Während  jedoch  die  Stromverluste  bei  der  Elektro- 
lyse wässeriger  Lösungen  fast  lediglich  auf  die  Ausbildung  von 
Nebenreaktionen  zurückzuführen  sind,  treten  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  eine  Reihe  eigentümlicher  Erscheinungen  zu 
Tage,  die  meist  mit  der  Anwendung  der  höheren  Temperaturen 
zusammenhängen,  dann  aber  auch  in  einigen  Besonderheiten  der 
Eigenschaften  der  Schmelze  liegen.  Die  Stromverluste  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  sind  zurückzuführen  auf  Verdampfung  der 
abgeschiedenen  Stoffe,  auf  Wiedervereinigung  derselben  zu  dem 
Ausgangsprodukt,  sowie  auf  Reaktionen  mit  den  Schmelzen,  und 
sie  werden  später  ausführlicher  in  dieser  Schrift  besprochen  werden 
(vergl.  die  folgenden  Kapitel).  Farad  ay  führte  z.  B.  die  Verluste 
an  Blei  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleioxyd  darauf 
zurück,  dass  mit  Sauerstoff  beladenes  und  gesättigtes  Bleioxyd 
aus  dem  Bereich  der  Anode  zur  Kathode  diffundiert  und  sich  dort 
mit  dem  sich  abscheidenden  Blei  zu  Bleioxyd  vereinigt.  Bei  der 
Elektrolyse  von  Bleijodid  hingegen  nimmt  er,  wie  erwähnt,  an 
(siehe  oben),  dass  sich  an  der  Anode  ein  Bleihyperjodid  bildet^ 
das  zur  Kathode  diffundiert  und  dort  sich  mit  dem  ausscheidenden 
Blei  zu  Bleijodid  vereinigt. 

Es  ist  sehr  interessant,  Faradays  Versuche,  besonders  im  Hin- 
blick auf  spätere  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze,  vom  Standpunkt  der  Strojn ausbeute  aus  zu  betrachten.  Sie 
sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  (S.  7)  daraufhin  umgerechnet. 

So  wenig  die  Zahlen  Faradays,  mit  Ausnahme  vielleicht  der 
beiden  letzten,  den  Anforderungen  genügen  würden,  die  wir  heute  an 
die  Genauigkeit  der  Übereinstimmung  mit  dem  elektrolytischen  Gesetz 
stellen,  so  legen  sie  im  Lichte  derjenigen  Tatsachen,  die  wir  heute 
über  die  Ursache  der  Störungen  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  kennen  (siehe  die  folgenden  Kapitel),  ein  glänzendes  Zeugnis 
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Gefundenes      Modernes      Strom- 
X    .!    1     1.  Atomgewicht  ausbeute        Bemerkungen 
Äquivalent       ,o  t  iSi       Prozent 


1.  791  Zinnchlorür  57,9 

2.  792     „        „        58,53 

3.  795  Bleichlorid  100,85 

4.  798  Bleioiyd       93,17 

5.  799  borsaares 

Blei 

6.  802  Bleijodid 

7.  802 


9? 


8.  803 


?> 


H 


101,29 
75,46 
73,45 

89,04 


9.  817  Bleichlorid  101,5 

10.  818  Bleijodid     103,5 

11.  819  Zinnchlorür  59,0 


(O  -=  i6) 
119,0 
119,0 
206,9 
206,9 

206,9 
206,9 
206,9 

206,9 

206,9 

206,9 
119,0 


Prozent 

97,3 
98,8 
97,4 
90,0 

97,9 
72,9 
71,0 

Qg  A    f mit  vergrdssertem  Elek- 
'     \        trodenabstand. 

98,1  H 
100,04  desgl. 

99  1   /™^'   einer   Anode    von 
^      \  geschmolzenem  Zinn. 


mit   einer   Anode    von 
geschmolzenem  Blei. 


Die  Zahlen  der  zweiten  Kolonne  bedeuten  die  Paragraphe  aus  Paradays 
Untersuchungen,   nach  »»Ostwalds  Klassiker",  Nr.  87. 

für  die  eminente  Experimentierkunst  des  grossen  Forschers  ab,  der 
es  verstand,  mit  so  einfachen  Hilfsmitteln,  wie  er  sie  beschreibt, 
Stromausbeuten  zu  erzielen,  die  sich  zwischen  91  und  100 ^/q  be- 
wegen. Diese  Erfolge  sind  im  wesentlichen  darauf  zurückzuführen, 
dass  Faraday  als  Heizquelle  glücklicherweise  nur  eine  Weingeist- 
lampe benutzte.  Hätte  Faraday  unwillkürlich  bei  höheren  Tempera- 
turen gearbeitet,  so  wäre  die  Übereinstimmung  seiner  Zahlen  eine 
ganz  erheblich  schlechtere  geworden. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  finden  wir  in  der  Literatur  keine 
einzige  Untersuchung,  in  welcher  die  Frage  des  Zusammenhanges 
der  Stromausbeute  mit  den  Erscheinungen,  welche  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  störend  in  den  Verlauf  derselben  eingreifen, 
systematisch  behandelt  worden  wäre,  hingegen  findet  man  in  ver- 
schiedenen Arbeiten  sehr  wohl  einige,  mehr  oder  minder  gelegentiiche 
Angaben  über  Stromausbeute  und  Stromverluste,  die  vielfach  sehr  lehr- 
reich sind  und  teilweise  die  Basis  für  die  neueren  Untersuchungen 
abgegeben  haben.  So  hat  Bunsen  nicht  verabsäumt,  in  seinen 
klassischen  Arbeiten  über  die  Abscheidung  der  Alkali-,  Erdalkali- 
und  Erdmetalle  aus  ihren  geschmolzenen  Salzen  wiederholt  die 
erzielten  Stromausbeuten  anzugeben.  Bei  der  Abscheidung  des 
Magnesiums  (siehe  Teil  I)  erhielt  er  2,450  g  Metall  anstatt  der  be- 
rechneten Menge  von  4,096  g,  was  einer  Stromausbeute  von  59,8  ^/q 
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entspricht.  Ferner  gibt  er  an,  bei  der  Ausbringung  des  Ceriums 
(siehe  Teil  1)  */3  der  theoretischen  Menge  erhalten  zu  haben.  Guntz 
erhielt  („Zeitschr.  f.  angew.  Chemie"  1898,  S.  158)  bei  seinen  Yer- 
suchen  der  Abscheidung  des  Lithiums  mit  einer  Stromstärke  von  60  bis 
80  Amp.  in  2  Stunden  25  g  des  Metalles,  entsprechend .  einer  Strom- 
ausbeute von  etwa  60  bis  79%.  Borchers  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen zur  Abscheidung  der  Erdalkalimetalle  durch  schmelzflüssige 
Elektrolyse  (siehe  Teil  I)  bei  Calcium  2^/^  Stromansbeute,  Strontium 
5%,  Barium  1%.  Bei  früheren  Versuchen  der  Abscheidung  des 
Calciums  erhielt  Borchers  20%  Stromausbeute,  öttel  gibt  an, 
dass  bei  der  Abscheidung  des  Magnesiums  (siehe  Teil  I)  nach  der 
von  ihm  beschriebenen  Methode  90  bis  95  <^/q  Stromausbeute  erhalten 
werden.  Bei  ihren  Versuchen  der  Abscheid ung  der  Metalle  der 
seltenen  Erden  erhielten  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  („Ann. 
d.  Chemie",  Bd.  320,  S.  231  [1901])  bei  Neodym  36%  Stromausbeute. 
Auch  in  der  Praxis  gestalten  sich  die  Verhältnisse  nicht  viel  anders. 
So  erhält  man  nach  L.  Grabau  bei  der  Abscheidung  von  metallischem 
Natrium  (siehe  Teil  I)  aus  einem  Gemisch  von  geschmolzenem  Na  Cl^ 
SrCl2  und  KCl  95%  Stromausbeute,  bei  der  Abscheidung  dieses 
Metalles  aus  einem  Gemisch  von  NaCl  und  SrCl^  nur  50 %.  Hammer- 
schmidt erwähnt  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.54  [1897]),  dass 
bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kaliumchlorid  mit  Bleikathoden 
in  Zellen,  bei  welchen  1000  Amp.  Stromstärke  angewendet  werden, 
eine  Stromausbeute  von  80%  erhalten  werden.  Rogers  erhielt  bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kochsalz  (siehe  Teil  I)  mit  Blei- 
kathoden mit  77  Amp.  in  2  Stunden  bei  Anwendung  von  0,470  kg 
Blei  eine  Legierung  mit  17%  Natrium,  was  einer  Stromausbeute  von 
etwa  72%  entsprechen  würde.  Bei  Anwendung  einer  Kathode  aus 
geschmolzenem  Zinn  von  0,104  kg  erhielt  er  unter  denselben  Ver- 
hältnissen eine  Legierung  mit  45  bis  50%  Natrium,  was  einer 
Stromausbeute  von  64  bis  78%  entspricht.  Nach  einer  Angabe 
von  Haber  werden  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Ätznatron 
nach  dem  Verfahren  von  Castner  etwa  40%  Stromausbeute  an 
Natrium  erhalten.  Hingegen  soll  nach  Angabe  von  Haber  der 
Ackerprozess,  bei  welchem  geschmolzenes  Kochsalz  mit  einer  Kathode 
von  zirkulierendem  geschmolzenen  Blei  elektrolysiert  wird,  eine 
Stiomausbeute  von  90  bis  100%  liefern.  Der  Darling-Prozess 
liefert  nach  Haber  eine  Stromausbeute  von  50%.  Auch  der 
Aluminiumprozess  arbeitet  nicht  mit  den  von  dem  Farad ay sehen 
Gesetz  geforderten  Ausbeuten.  In  ihrer  ausführlichen  Arbeit  hierüber 
erhielten   Haber  und  Geipert  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",   Bd.  8, 
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S.  1,  26,  609  [1902])  mit  50  Amp.  Stromstärke  in  1  Stunde  bei  den 
Vorversuchen  4  bis  5  g  Metall,  was  einer  Stromausbeute  von  2b  ^Jq 
entspricht.  Bei  den  Hauptversuchen  in  grösseren  Dimensionen  und 
mit  grösserer  Stromstärke  erhielten  sie  der  Reihe  nach  54,3,  44,84 
48,56%  Stromausbeute.  Nach  Haber  soll  der  Aluminiumprozess 
in  Amerika  71%  Stromausbeute  liefern.  Nach  R.  Lorenz  werden 
bei  einem  kleineren  Aluminiumwerk  40  bis  50%  Stromausbeute 
erhalten. 

Eine  etwas  ausführlichere  Beobachtungsreihe  über  Strom- 
ausbeuten bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Salzes  rührt  von 
F.  Quincke  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  36,  S.270  [1889])  her.  Der 
Strom  wui'de  gleichzeitig  mit  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Kupferchlorür,  die  zur  Untersuchung  kam,  durch  ein  Kupfer-  und 
ein  Silbercoulombmeter  geleitet.  Die  spiralförmigen  Kupferdrähte 
wurden  bei  Versuch  2  (siehe  die  folgende  Tabelle)  durch  Eintauchen 
in  eine  geschmolzene  Mischung  von  Natriumchlorid  und  Kalium- 
chlorid, bei  Versuch  4  durch  Abspülen  mit  nicht  zu  starker  Salz- 
säure, sonst  durch  mehrstündiges  Liegen  in  kalter  Ammoniak- 
flüssigkeit vom  anhaftenden  Kupferchlorür  behufs  Wägung  befreit. 
Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst.  In 
dieser  Tabelle  gibt  die  vierte  Spalte  die  Kupfermenge  an,  welche 
der  Gewichtszunahme  der  Silberkathode  des  Silbervoltameters  äqui- 
valent ist. 


Nr. 


I 

2 

3 

4 


Sti 
Dauer 
Min. 

"om 

Starke 
Amp. 

Kupfer 
berechnet 

30 
20 

i          10 
!         10 

0,6001 
0,4804 

0'3944 
04572 

0,3544 
0,1891 

0,0776     ' 

0,0900 

Kupferchlorür 


Stromausbeute 


Anode 


0,6585 
0,2810 
0,1704 
0,2383 


Kathode 


Anode 


0,4681 
0,0927 
0,1065 
0,0100  j 


1.858 
1,486 

2.195 
2,648 


Kathode 


1.320 
0,490 

i»372 
0,111 


Die  Schwankungen  dieser  Resultate  rühren  nach  F.  Quincke 
zum  Teil  von  einer  Auflösung  der  Kupferelektroden  in  dem  an  der 
Anode  bei  dieser  Elektrolyse  sich  bildenden  Kupferchlorid  her.  Nach 
einstündigem  Eintauchen  ohne  Stromdurchgang  von  Kupfer  in  ge- 
schmolzenes Kupferchlorid  erhielt  Quincke  einen  Gewichtsverlust 
von  0,2033  und  0,2790  an  den  Kupferdrähten.  Nach  F.Quincke 
kann  nach  diesen  Resultaten  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Kupferchlorür  nicht  zur  Bestimmung  des  elektrolytischen  Äquivalents 
von  Kupfer  benutzt  werden. 


Wie  aus  diesem  hier  möglichst  vollständig  zusammengestellten 
Zahlenmaterial    hervorgeht,    sind    die    Angaben    über    die    Strom- 

/ 
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ausbeute,  welche  sich  bis  auf  neuere  Zeit  in  der  Literatur  vor- 
finden, insbesondere  auch  gegenüber  der  grossen  Zahl  elektro- 
lytischer Versuche,  die  an  geschmolzenen  Salzen  von  den  ver- 
schiedensten Forschem  und  Praktikern  durchgeführt  worden  sind, 
ausserordentlich  spärliche.  Einerseits  begnügten  sich  wohl  die 
meisten  Arbeiter  auf  diesem  Gebiete  mit  der  Freude,  irgend  ein 
Metall  aus  dem  Schmelzfluss  elektrolytisch  abgeschieden  zu  haben, 
anderseits  mag  bei  den  technischen  Verfahren  die  Angabe  der 
Stromausbeute  oft  genug  absichtlich  unterblieben  sein,  denn  diese 
Angabe  würde  hier  oft  ein  vernichtendes  Urteil  über  das  zum 
Patent  angemeldete  Verfahren  sprechen.  Wer  aber  etwa,  von  der 
Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  ausgehend,  zum  erstenmal  in 
das  Gebiet  der  Stromausbeuten  bei  der  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  hinttbersieht,  den  muss  es  mit  Staunen  und  Ver- 
wunderung erfüllen,  wenn  er  gewahr  wird,  wie  geringfügig 
hier  oft  die  Resultate  sind,  welche  man  erhält.  Unwillkürlich 
wird  man  zu  der  Anschauung  gedrängt,  dass  hier  Ver- 
hältnisse vorliegen  müssen,  wie  sie  bei  der  Elektrolyse 
wässeriger  Lösungen  nicht  oder  doch  nur  in  einigen  ganz 
exceptionellen  Fällen  vorkommen.  Um  so  merkwürdiger  muss 
es  erscheinen,  dass  die  Wissenschaft  60  Jahre  lang  an  diesen  Ver- 
hältnissen vorbeigegangen  ist,  ohne  nach  den  Ursachen  so  gewaltiger 
Stromverluste,  wie  sie  hier  vorkommen,  systematisch  zu  fragen. 

Vom  Standpunkt  einer  derartigen  Inangriffnahme  des  bezeich- 
neten Problems  musste  zunächst  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob 
es  möglich  sei,  die  grosse  Zahl  bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen 
Salze  verwendeten  oder  vorgeschlagenen  Apparate,  deren  Form  einen 
deutiichen  Einfluss  auf  die  Grösse  des  Stromverlustes  erkennen  Hessen^ 
unter  einheitliche  prinzipielle  Gesichtspunkte  zu  ordnen.  Gewänne  man 
auf  diese  Weise  bestimmte  Typen,  so  würde  dann  die  Untersuchung  der 
verschiedenen  Einflüsse,  wie  etwa  Temperatur,  Stromdichte,  Natur  der 
Schmelze  u.  a.,  an  diesen  zu  studieren  sein,  und  so  würde  sich  vielleicht 
der  Mechanismus  der  Stromverluste  ergeben.  In  der  Tat  ist  diese  Art 
der  Inangriffnahme  des  Problems  inzwischen  der  Gegenstand  zahl- 
reicher Untersuchungen  gewesen,  über  welche  im  folgenden  berichtet 
wird.  Diese  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  bei  gegebenem 
Elektrolyten  als  Faktoren,  welche  die  Stromausbeute  bedingen,  anzu- 
sehen sind  die  folgenden :  Form  der  Apparate,  Temperatur,  Elektroden- 
abstand, Niveauhöhe  und  absolute  Menge  des  Elektrolyten,  Stromdichte. 

Abgesehen  aber  hiervon,  fällt  es  bei  der  Durchsicht  der  An- 
gaben über  die  Stromausbeute  ferner  auf,  dass  sie  sich  immer  nur 
\ 
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ausschliesslich  auf  die  Kathode  beziehen,  als  ob  eine  Anode 
nicht  vorhanden  wäre.  Mit  Ausnahme  einiger  Angaben  von 
Faraday,  die  sich  auf  die  Verwendung  von  löslichen 
Metallanoden  beziehen,  existierte  bis  in  die  neueste  Zeit 
über  die  Vorgänge  an  den  Anoden  nichts. 

3.  Die  Form  der  Apparate. 

Weitaus  die  meisten  für  die  Schmelzelektrolyse  angewendeten 
Apparate  lassen  sich  auf  wenige  gemeinsame  ürtypen  zurückführen, 
aus  denen  sich  gemeinsame  Prinzipien  der  Form  und  der  Anordnung 
der  Elektroden  ergeben.  In  der  Praxis  gesellt  sich  hierzu  noch  die 
Frage,  ob  die  Schmelze  durch  Aussenheizung  oder  durch  Innen- 
heizung, d.  h.  durch  die  Stromwärme  im  Fluss  erhalten  werden  soll. 
Die  typischen  Hauptformen,  welche  in  vielen  Apparaten  wiederkehren, 
sind  das  V-Rohr,  der  Schalen  trog  und  der  Zylindertrog.  Dieselben 
finden  sich  bereits  bei  Faraday  als  typische  XJntersuchungsapparate 
angewendet. 

Der  einfachste  Zylindertrog  besteht  darin,  dass  man  in  einem 
Metalltiegel  oder  Kohlentiegel,  der  etwa  die  übliche,  nach  unten  ovale 
Form  haben  möge,  und  den  man  zugleich  zur  Elektrode  z.  B.  Kathode 
macht,  von  oben  herein  eine  Anode  aus  Kohle  oder  anderem  Material  in 
den,  in  dem  Tiegel  vorhandenen  Schmelzfluss  eintaucht.  Je  nach  Material 
und  Bedürfnis  kann  natürlich  die  Stromrichtung  zwischen  Tiegel  und 
Elektrode  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  erfolgen.  Auch  kann  der 
Tiegel  aus  nichtleitendem  Material  bestehen  und  eine  Elektrode  etwa 
durch  ein  Loch  in  dem  Boden  des  Tiegels  in  diesen  hineinragen,  wobei 
die  mechanische  Verbindung  durch  ein  geeignetes  Dichtungsmaterial 
hergestellt  wird.  Als  Dichtungsmaterial  kann  auch  die  durch  eine 
Kühlvorrichtung  an  dieser  Stelle  kalt  gehaltene  Schmelze  selbst  dienen. 
Die  beiden  Elektroden  können  aber  auch  von  oben  in  den  Tiegel 
hereinragen,  und  zwar  in  verschiedenen  Winkeln  gegeneinander, 
parallel  schiefwinklig,  auch  mit  den  Spitzen  einander  gegenüber- 
stehend zwischen  dem  Deckel  des  Tiegels  und  dem  Tiegel  eingeführt 
oder  seitlich  durch  die  Tiegel  Wandungen;  durch  alles  dies  wird  an 
den  gleich  zu  besprechenden  Prinzipien  des  Zylindertroges  nur 
wenig  geändert.  Hieraus  ist  zu  entnehmen,  dass  auch  verschiedene 
Formen  des  Lichtbogenofens  zu  den  Zylindertrögen  gerechnet 
werden  müssen.  Denkt  man  sich  den  Tiegel  nach  oben  hin  verlängert, 
so  geht  er  in  die  Form  der  Probierzylinder  über.  Dementsprechend 
müssen    die    Elektroden    dann    länger    werden    und    ragen    parallel 
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zueinander  hineiD.    Ein  derartiger  Zjlindertrog  von  typischer  Form, 
wie  er  zu  vielen  Versuchen  dient  ist  in  Fig.  4  allgebildet. 

Zuweilen  ist  es  auch  zweckmässig,  de»  Zylinder  unter  einer 
Neigung  von  etwa  45'*  gegen  die  Horizontalebene  anfeustelieD.  Dies 
ist  der  Fall,  wenn  sich  an  der  Anode  Gase  entwickeln,  während  an 
der  Katliode  spezifisch  schwerere  Metalle  entstehen,  die 
geschmolzen  sind.  Wählt  man  die  obere  oder  die  oberen 
Elektroden  als  Anoden,  die  unteren  als  Kathoden,  so 
steigen  die  Gase  als  feine  Bläschen  von  den  Anoden  auf, 
die  Metalle  fallen  von  den  Kathoden  in  Tröpfchen  ab. 
Die  Bläschen  sammeln  sich  in  der  oberen  Wölbung  des 
Zylindertroges  und  wandern  aufwärts,  die  Tröpfchen  rollen 
in  der  unteren  Wölbnng  nach  abwärts,  so  dass  das  Metall 
sich  an  der  tiefsten  Stelle  des  Troges  („Sumpf")  sammelt. 
Hierbei  können  die  Kathoden  so  tief  gestellt  werden,  dass 
sie  in  das  im  Sumpfe  angesammelte  Metall  hineinragen 
und  das  Metall  ebenfalls  zur  Kathode  machen,  oder  aber 
so  hoch,  dass  das  Metall  dem  Bereiche  der  Stromlinien 
entzogen  ist. 

Das  allgemein  charakteribtische  und  übereinstimmende 
Merkmal  aller  Zylindertroganordnungen  besteht  darin,  dass 
die  Elektroden  verhältnismässig  nahe  beieinander  sind. 
Der  Zylindertrog  bietet  daher  allen  Vorgängen  der  Diffusion 
der  abgeschiedenen  Bestandteile  von  Anode  zu  Kathode 
oder  umgekehrt  sowie  ferner  den  thermischen  Wirbel- 
bewegungen in  den  Schmelzen  den  allergrössten  Spiel- 
raum dar. 

Als  ein   eigener  Typus  elektroly tischer  Tröge  kann 
der  Schalen  trog  angesehen  werden.  Dieses  Konstruktions- 
prinzip   liegt    verschiedenen    technischen    Apparaten    zu 
Grunde.    Auf  der  grossen  sich  darbietenden  Schmelzfluss- 
oberfläehe  können  dann  viele  Elektroden  gleichzeitig  An- 
*"''^'        Wendung  finden.   Wenn  sie  nur  wenig  in  den  Schmelzfluss 
eintauchen,  werden  sie  als  „Berührungselektroden"  bezeichnet  (siehe 
Teil  I,  Natriumhydroxyd). 

Eine  weitere  typische  Form  der  elektrolytisehen  Tröge  und 
Apparate  für  die  schmelzfiiissige  Elektrolyse  liegt  in  ihrer  Urform, 
in  dem  V-Rohre  vor,  das  schon  von  Faraday  bei  seinen  Unter- 
suchungen überall  dort  benutzt  wurde,  wo  es  auf  feinere  Experi- 
mente  ankam.     Das  V-Rohr   besteht  aus   einem  rechtwinklig  oder 
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schiefwinklig  gebogenen  Rohre,  für  Laboratoriumsversuche  aus  Glas, 
Porzellan  u.  s.  w.  Bei  technischen  Apparaten  sind  zuweilen  die 
beiden  Schenkel  aus  verschiedenem  Material  hergestellt  und  durch 
geeignete  Yerbindungsmittel  miteinander  verbunden,  wie  dies  z.  B. 
bei  dem  Apparate  von  Borchers  zur  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Chlomatriuras  (siehe  Teil  I  Natriumchlorid)  der  Fall  ist.  Aber  auch 
alle  jene  Apparate,  bei  denen  in  einen  Tiegel  eine  Scheidewand  aus 
stromundurchlässigem  Material  gelegt  ist,  können  prinzipiell  zu  den 
V- Apparaten  gerechnet  werden,  indem  ihre  Wirksamkeit  auf  den- 
selben Prinzipien  beruht  wie  bei  diesen.  Durch  die  beiden  Schenkel 
werden  die  Elektroden  eingeführt,  so  dass  ein  Anoden-  und  ein 
Kathodenraum  entsteht.  Scheidet  sich  ein  geschmolzenes,  spezifisch 
schweresMetall  an  der  Kathode 
ab,  so  wird  dieses  in  die  Spitze 
des  Rohres  herabsinken  und 
sich  dort  ansammeln.  Senkt 
man  in  dem  Kathodenschenkel 
die  Elektrode,  bis  sie  in  den 
in  der  Spitze  des  Rohres  sich 
befindlichen  Regulus  ein- 
taucht, so  wird  bei  dieser 
Anordung  allerdings  nur  der 

zylinderförmige  Ausschnitt 
zwischen  der  Rohrspitze  und 
der  Anode  ausgenutzt. 

Die  charakteristische 
Eigenheit  der  V- Rohranord- 
nung besteht  darin,  dass  hier 
bereits  eine  weitergehende 
Trennung  derjenigen  Schichten  des  geschmolzenen  Salzes  hervorgerufen 
wird,  welche  um  die  Anode,  und  derjenigen,  welche  um  die  Kathode 
herum  liegen.  Es  ist  ein  Anodenraum  und  ein  Kathodenraum  ge- 
schaffen. Selbst  wenn  die  eine  Elektrode  bis  weit  in  die  Spitze  der 
Rohrbiegung  herabragt,  ist  es  doch  immer  noch  möglich,  das  Rohr 
80  zu  stellen,  dass  etwa  sich  an  der  Anode  entwickelnde  Gase  in 
dem  einen  Schenkel  des  Rohres  aufsteigen,  während  die  Gase,  die 
sich  an  der  Kathode  entwickeln,  durch  den  anderen  Schenkel  ent- 
weichen. Die  mechanischen  und  thermischen  Wirbelbewegungen  sind 
in  den  V-Röhren  sehr  viel  kleiner  als  in  den  Zylindertrögen. 

Ein   einfacher  Schmelzofen   zur  Aufnahme    der  V-Röhren   für 
das   LÄboratorium    ist    der   folgende   (siehe  Fig.  5):     Er   besteht  im 


t'ig-  5- 


—     14     — 

wesentlichen  aus  einem  auf  hohen  Füssen  stehenden,  schmiedeeisernen 
Kasten,  dessen  Kaum  eine  abgestumpfte,  umgekehrte  Pyramide  mit 
langgestreckter,  rechteckiger  Basis  darstellt.  Die  ganze  vordere  Wand 
des  Ofens  ist  um  ein  Scharnier  drehbar  und  kann  als  Reguliertür 
und  zur  Beobachtung  der  Schmelze  verwendet  werden.  Die  Innen- 
seite des  Ofens,  welche  dem  Feuer  am  meisten  ausgesetzt  ist,  wird 
mit  Asbest  ausgefüttert.  Der  Raum  zwischen  den  hohen  Füssen 
dient  zur  Aufnahme  der  Heizquelle.  Als  solche  kann  bei  Tem- 
peraturen bis  zu  900^0.  ein  Bunsen-  oder  Teclubrenner,  bei  höheren 
Temperaturen  eine  Gebläseflamme  dienen.  Zu  V- Röhren  eignen 
sich  solche  aus  schwer  schmelzbarem  Jenaer  Olas,  welche  man  bis 
zu  700^  gebrauchen  kann.  Darüber  hinaus  werden  Röhren  aus 
Porzellan  genommen.  Als  Elektroden  dienen  zylindrische  Stäbe  aus 
Bogenlichtkohle  oder  reine  Kohlenstäbe  von  4  bis  5  mm  Durch- 
messer. Von  grosser  Wichtigkeit  für  viele  Versuche  ist  die  Kon- 
stanthaltung der  Temperatur.  Dies  lässt  sich  leicht  durch  Regulie- 
rung mittels  der  Ofentür  und  der  Flamme  erreichen. 


4.  Die  Stromausbeute  an  der  Kathode. 

Eine  systematische  Untersuchung  über  die  Stromausbeute  an 
der  Kathode  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  einiger  Schwer- 
metalle wurde  von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  ausgeführt. 
(A.  Helfenstein,  ,,Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie^  Bd.  23,  S.  255  [1900].) 
Der  Einfluss  der  Stromdichte  wurde  dann  Gegenstand  einer  weiteren 
Untersuchung  von  R.  Lorenz  und  A.  Appelberg.  (A.  Appelberg, 
„Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  36,  S.  36  [1903].)  Auch  in  der 
Arbeit  von  R.  Lorenz  und  G.  Auerbach  finden  sich  Angaben  über 
die  Stromausbeute  an  der  Kathode,  obgleich  sich  diese  Arbeit 
wesentlich  auf  die  Vorgänge  an  der  Anode  bezieht.  (G.  Auerbach, 
„Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie^  Bd.  28;  S.  1  [1901].) 

Wie  schon  aus  den  Ausführungen  der  beiden  voranstehenden 
Kapitel  hervorgeht,  handelte  es  sich  bei  diesen  Untersuchungen 
darum,  diejenigen  Einflüsse  zu  untersuchen,  durch  welche  die 
Stromverluste  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  hervorgerufen 
werden  und  den  Mechanismus  dieser  Verluste  kennen  zu  lernen. 
Entsprechend  den  Ausführungen  des  vorigen  Abschnittes  wurden 
diese  Versuche  einerseits  im  V- Rohre,  anderseits  im  Zylindertroge 
ausgeführt  als  den  beiden  wichtigsten  Grundtypen  der  elektro- 
lytischen Tröge  für  das  Arbeiten  im  Schmelzflusse. 
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A)  Verhalten  der  Elektrolyte  im  V^^l^ohr. 

Yersuchsan  Ordnung. 
Für  diesen  ersten  Teil  der  Experimentaluntersuchung  wurde 
folgende  Versuchsanordnung  (siehe  Fig.  6)  gewählt:  Von  einer  Akku- 
mulatorenbatterie herkommend,  durchfloss  der  Strom  zuerst  drei 
Regulierwiderstände,  von  denen  der  erste  die  rohe  Einstellung  auf  ganze 
Ampöres  (eine  Drahtwicklung = 10  Q),  der  zweite  die  feinere  Einstellung 
(eine  Drahtwicklung  =  1 Q)  und  der  dritte,  ein  Längsdraht  mit  verschieb- 
barem Beiter,  die  feinste  Einstellung  ermöglichte.  Von  hier  passierte 
der  Strom  zwei  hintereinander  geschaltete  Kupfercoulombmeter,  um  die 
durchgegangene  Strommenge  zu  messen  und  gleichzeitig  eine  Kon- 


Fig.6. 

trolle  für  die  Richtigkeit  der  Messungen  zu  haben.  Hierauf  gelangte 
der  Strom  zur  Kohlenanode,  durch  das  elektrolytische  Bad  zur 
Kohlenkathode  und  von  da  zu  einem  Voltmeter,  das  über  einen 
Widerstand  von  1  Q  geschaltet  war,  so  dass  die  Stromstärke  direkt 
in  Ampdres  abgelesen  werden  konnte;  vom  Voltmeter  kehrte  der 
Strom  zurück  zur  Akkumulatorenbatterie. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  Pyrometers  nach  Le 
Chatelier  an  einem  Thermoskop  von  Keiser  &  Schmidt  (Berlin) 
gemessen.  Die  beiden  Drähte  wurden  bis  zur  Lötstelle  durch  ein 
schwer  schmelzbares  Kapillarrohr  isoliert  Der  Teil  des  Thermo- 
elementes, der  in  das  V-Rohr  kam,  wurde  in  ein  unten  zu- 
geschmolzenes Glasrohr  gesteckt,  um  die  Lötstelle  vor  dem  Angriff 
der  geschmolzenen  Substanzen  zu  schützen. 

Als  Schmelzofen  zur  Aufnahme  der  V-Köhren  diente  der  im 
vorigen  Abschnitte  (siehe  daselbst)   beschriebene  trapezfonnige  Ofori. 
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Einfluss  der  Temperatur. 

Die  Stromausbeute  nimmt  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen der  Elektrolyse  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Dieser  Satz  ist  erwiesen  bei  der  Elektrolyse  folgender  Ver- 
bindungen im  geschmolzenen  Zustande:  Bleichlorid,  Bleibromid,  Zink- 
chlorid, Zinnchlorür,  Kadmiumchlorid,  Wismutchlorid,  Bleijodid.  Die- 
selbe soll  im  folgenden  im  einzelnen  besprochen  werden. 

Bleichlorid.  Da  es  sich  bei  diesen  Versuchen  als  nicht  gleich- 
gültig erwies,  ob  mit  frischem  Bleichlorid  oder  mit  solchem,  welches 
schon  vorher  der  Elektrolyse  unterworfen  war,  d.  h.  mit  Blei  in 
Berührung  war,  gearbeitet  wurde,  so  wurde,  um  stets  mit  gleichem 
Material  arbeiten  zu  können,  eine  grössere  Menge  Chlorblei  in  einer 
Emailleschale  während  zwei  Stunden  über  reinem  Blei  geschmolzen  und 
die  Schmelze  nachher  langsam  erstarren  gelassen.  Das  so  behandelte, 
vom  zurückbleibenden  Regulus  befreite  Chlorblei  stellte  dasselbe 
Material  dar,  das  auch  bei  der  Elektrolyse  von  reinem  Chlorblei 
entsteht. 

Der  bei  der  Elektrolyse  erhaltene  Bleiregulus  wurde  mit  einem 
runden  Glasstab  geschlagen,  wobei  das  Chlorblei  bis  auf  ganz  kleine 
Beste  absprang,  dann  in  siedendes  Wasser  gebracht  und  so  voll- 
ständig gereinigt.  Diese  Reinigungsoperationen  wurden  mit  einem 
vorher  gewogenen  Bleiregulus  durchgeführt,  und  es  zeigte  sich,  dass 
der  Gewachtsverlust  dabei  höchstens  0,5  mg  betrug. 

Dauer  der  Elektrolysen  40  Minuten.  Elektrodenabstand  35  mm. 

Stromstärke  2,0  Amp.  Stromausbeute  in  Prozenten 

Temperatur  Grad  Celsius  (Mittel) 

<)(]  1 

540  ;,6;6  96,3 

600  g.Vg  '^■•^'^ 

700  g^'J  87,6 

64  5 

800  jjy'g  65,9 

40  4 
900  3^;^  38,0 

956  (Siedepunkt)  ^'q  0,0 

Von  Wichtigkeit  war,  die  Ausbeuteänderung  bei  Variation  der 
Temperatur  je  nach  der  Grösse  der  Stromstärke  zu  bestimmen. 
Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  Untersuchungen: 


1 
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Temperatur 

stromausbeute  in  Prozenten 

Grad  Celsius 

bei  o,5  Amp. 

l,o  Amp. 

3,o  Amp 

540 

87,7 

92,1 

97,3 

0 

600 

- 

80,1 

87,7 

96,4 

700 

66,7 

76,6 

92,0 

800 

42,4 

54,9 

72,6 

850 

• 

7,0 



900 

12,3 

44,4 

920 

3,2 

956 

(Siedepunkt) 

0 

Diese   Versuche  werden   durch   das  nachstehende   Kurvenbild 
dargestellt  (siehe  Fig.  7): 


% 


tOOr 


Temp 


500"  600"  100"  .    800"  900** 

Fig.  7.    Bleichlorid,  Einfluss  der  Temperatur. 
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Diese  Versuchsreihen  zeigen,  dass  die  Ausbeute  mit  steigender 
Temperatur  stets  abnimmt.  Während  die  Kurven  anfänglich  beinahe 
gerade  verlaufen,  fallen  sie  von  etwa  700  ^  stärker  ab.  Dies  dürfte 
mit  der  Tatsache  zusammenhängen,  dass  bei  dieser  Temperatur  Blei 
bereits  eine  merkliche  Dampfspannung  besitzt  und,  wie  Schuller 
(„Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges."  1884,  S.  1550)  angibt,  schon  deutliche 
Destillation  zeigt  (vergl.  auch  Absatz:  „Einfluss  der  Dampfspannung'^ 
in  dieser  Schrift).  Sodann  ist  noch  bemerkenswert,  dass  bei  Siede- 
temperatur des  Chlorbleies  die  Elektrolyse  desselben  keinen  nach- 
weisbaren Regulus   mehr  liefert. 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  2 
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Bleibromid.  Die  Resultate  der  Untersuchung  über  den  Ein- 
fluss  der  Temperatur  auf  die  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse 
dieses  Salzes  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 

Dauer  der  Elektrolysen  40  Minuten.  Blektrodenabstand  35  mm 

Stromstärke  2,0  Amp.  3,5  Amp.  3,0  Amp. 

Stromausbeute  in  Prozenten 


Temperatur 
Grad  Celsius 

440 
500 
600 
700 
800 
900 


96,5 
95,2 

91,4 
90,4 

87,7 
89,1 

82,4 
80,6 

65,6 
70,8 

38,4 
33,0 

921(Siedep.)  ^'g 


(Mittel) 
96,0 

90,9 

88,4 

81,5 

68,2 

35,7 

7,2 


(MiUel) 

(Mitte 

96,3 

97,1 

93,8 

95,8 

92,1 

95,4 

85,8 

90,0 

Diese   Versuche    werden    durch    das    beistehende    Kurvenbild 
dargestellt  (siehe  Fig.  8): 


SOO"  000''  700°  800*^ 

Fig.  8.    Bleibromid,  Einfluss  der  Temperatur. 
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Der  Kurvenverlauf  ist  im  allgemeinen  derselbe  wie  beim  Chlor- 
blei;  doch  sind   die  entsprechenden  Resultate    beim  Bromblei  etwas 
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ungünstiger.  Die  Übereinstimmung  bei  zwei  gleichen  Versuchen 
ist  nicht  so  gut  wie  beim  Chlorblei.  Man  erhält  hier,  selbst  bei 
Siedetemperatur,  eine,  wenn  auch  geringe  Ausbeute.  Es  ist  dies 
dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  der  Siedepunkt  35  ^  niedriger  liegt. 

Zinkchlorid.  Wie  aus  dem  Artikel  ., Zinkchlorid"  (Teil  I) 
hervorgeht,  bedarf  es  zur  Durchführung  einer  rationellen  Elektrolyse 
dieses  Salzes  einer  sehr  sorgfältigen  Vorbereitung  desselben.  Bei 
den  Versuchen  von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  erfolgte 
die  Vorbereitung  nach  den  Angaben  von  R.  Lorenz  und 
H.  S.  Schnitze  (siehe  Teil  I,  1.  c). 

Das  so  erhaltene  Zinkchlorid  erweist  sich  bei  der 
Elektrolyse  im  Schmelzflusse  als  HC/-haltig,  indem  hier- 
bei zuerst  H2  und  CI2  entwichen,  während  gleichzeitig 
schon  etwas  Zn  gebildet  wird.  Die  Beobachtungen  dürfen 
daher  erst  einsetzen,  wenn  dieses  Stadium  vorüber  ist, 
und  es  handelt  sich  also  darum,  den  bei  der  „Entsalz- 
säuerung" gebildeten  Zinkregulus  aus  dem  Bad  weg- 
zuschaffen. Zunächst  wäre  daran  zu  denken,  das  reine, 
geschmolzene  Chlorzink  in  eine  andere  V-Röhre  über- 
zugiessen;  allein  aus  mehrfachen  umständen,  insbesondere 
weil  hierbei  die  sehr  hygroskopische  Schmelze  Wasser 
anzieht,  ist  dies  untunlich. 

Da  Zink  bei  419  ^  schmilzt,  Chlorzink  schon  bei 
290^,  so  konnte  die  Schmelze  nach  der  Entsäuerung 
auf  410^  abgekühlt,  hierauf  der  erstarrte  Zinkregidus 
herausgefischt  werden,  um  nachher  sofort  bei  gewünschter 
Temperatur  die  Bestimmungselektrolyse  zu  beginnen.  Um 
den  Regulus  bequem  herauszubekommen,  wurde  ein  haken- 
förmig umgebogener  Glasstab  verwendet,  dessen  Haken- 
öffnung so  breit  war,  dass  er  leicht  in  das  V-Rohr 
hineingesteckt    werden    konnte    (Fig.  9).      Der    Regulus 

¥1*' 

wurde  an  der  tiefsten  Steile  des  V- Rohres  mit  dem  '^'^' 
Lastrument  gepackt  und  dann  sorgfältig  an  der  Wandung  entlang 
aus  der  V-Röhre  herausgezogen  und  auf  einem  Glasteller  auf- 
gefangen. Auf  diese  Weise  gelang  es  sehr  gut,  zunächst  das  Bad 
für  die  eigentlichen  Bestimmungen  durch  Entsäuerung  vorzubereiten, 
hierauf  im  gleichen  Bade  eine  Bestimmung  nach  der  anderen  vor- 
zunehmen, indem  jeweils  nur  der  Regulus  herausgefischt  wurde, 
um  sofort  eine  neue  Bestimmung  anzusetzen. 

Der  Regulus  wurde  in  warmes  Wasser  gegeben,  sofort  heraus- 
gezogen   und    mit  Filterpapier    getrocknet.     Er   zeigte   jene   eigen- 

2* 
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tümliche  kristalline  Struktur  (siehe  Teil  I  „Zinkchlorid")  bei  diesen 
Versuchen  nicht  so  schön,  wie  es  wohl  zu  erwarten  gewesen  wäre^ 
doch  ist  dies  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  der  Begulus  um 
400^  aus  dem  Bad  entfernt  wurde  und  daher  keine  allmähliche 
Abkühlung  vor  sich  gehen  konnte. 

Alle  Gegenstände,  welche  in  das  reine  Chlorzinkbad  eingetaucht 
wurden,  als  Kohlenelektroden,  Thermoelement  und  Regulushaken,^ 
müssen  vor  dem  Gebrauch  sorgfältigst  ausgeglüht  werden,  damit 
keinerlei  Feuchtigkeit  in  das  Bad  hineinkommt 

Dauer  der  Elektrolysen  40  Minuten. 


Stromstärke  1,5  Amp. 

Temperatur 

Grad  Celsius 

500 


600 


Elektrodenabstand  300  mm 
Stromausbeute  in  Prozenten 

(Mittel) 


680 


732  (Siedepunkt) 


90,9 
89,5 

79,5 
79,0 

55,7 
52,1 

8,5 
4,2 


90,2 

79,3 

54,0 

6,4 


Die  Kurve  nimmt  einen  ähnlichen  Verlauf  wie  diejenige  des^ 
Chlorbleies;  nur  fällt  sie  viel  rascher,  weil  der  Siedepunkt  des  Zinks 
viel  niedriger  ist  als  derjenige  des  Bleies  und  auch  das  Zinkchlorid 
bedeutend  niedriger  siedet  als  das  Chlorblei. 

Zinnchlorür.  Die  Resultate  sind  im  Verhältnis  zu  denjenigen 
des  Pb  Cl2^  PbBr^  und  Zn  Gl^  etwas  schlechter.  Es  ist  dies  nicht  sowohl 
eine  Folge  des  niederen  Schmelzpunktes  des  Zinns  als  vielmehr  vor 
allem  eine  Folge  der  Auflösung  von  S?iCl^  in  der  Schmelze,  durch, 
die  das  Zinn  wieder  zu  Zinnchlorür  umgesetzt  wird. 

Die  Ausbeute  nimmt  ab  mit  steigender  Temperatur. 


Stromstärke  1,5  Amp. 
Temperatur 
Grad  Celsius 

800 


400 


Elektrodenabstand  20  mm 
Stromausbeute  in  Prozenten 

(Mittel) 


500 


600 


029  (Siedepunkt) 


94,9 
94,3 

93,4 
92,5 

90,5 

89,4 

86,6 

84,8 

68,7 
65,6 


94,6 
93,0 
90,0 
85,7 
67,2 
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Kadmiumchlorid.  Selbst  mit  ganz  reinem  Cd  Chi  ist  die  Elektro- 
lyse nur  schwierig  durchzuführen.  Gleich  zu  Beginn  der  Elektrolyse 
sieht  man  von  der  Kathode  aus  Wolken  von  Kadmiumdampf  die  gelbe 
Flüssigkeit  durchsetzen;  die  Schmelze  wird  in  kurzer  Zeit  dunkel- 
braun. Nur  auf  der  Anodenseite,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt, 
wird  sie  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  durchsichtig  gelb;  man  kann  dabei 
verfolgen,  wie  das  Chlor  die  Kadmiumdämpfe  verzehrt.  Auf  der 
Seite  der  Anode  sammelt  sich  während  der  Elektrolyse  über  der 
Schmelze  eine  Kruste  von  reinem,  schneeweissem  Cd  Cl^^  ein  Produkt 
der  Umsetzung  von  Chlor  mit  Kadmiumdampf.  Die  Kathodenseite 
zeigt  nur  graue,  mit  Kadmiumdampf  erfüllte  Schmelze. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  nur  einmal  bei  sehr  hoher  Strom- 
dichte  ein  Regulus,  der  einer  Ausbeute  von  15%  entsprach,  erhalten. 
Die  Schmelze  war  mit  Kadmiumnebeln  so  erfüllt,  dass  sie  zu  einer 


SOO  600  700  800  900 

Fig;.  lo.    Blcijodid,  Einfluss  der  Temperatur. 


homogenen,  grauen,  kristallinen  Masse  erstarrte,  während  das  reine 
Salz  weiss  ist. 

Wismutchlorid.  In  ähnlicher  Weise  wie  beim  Kadmiumchlorid 
gestaltet  sich  die  Elektrolyse  von  Wismutchlorid.  Das  Wismutchlorid 
schmilzt  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  durch 
die  Elektrolyse  wird  diese  sofort  schwarz  gefärbt,  während  nur  der 
Anodenschenkel,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt,  wasserklar  bleibt. 
Einen  Regulus  bekommt  man  auch  hier  nicht.  Die  erstarrte  Schmelze 
ist  ganz  durchsetzt  von  Wismutmetall  und  stellt  eine  grauschwarze, 
metallisch  glänzende  Kristallmasse  dar. 

Bleijodid.  Einen  speziellen  Fall  der  Schraelzelektrolyse  scheint 
das  Bleijodid  zu  bilden.  Während  sonst  die  Stromausbeuten  bei 
bestimmten  Temperaturen  sich  im  allgemeinen  unter  sonst  gleichen 
Umständen  verhältnismässig  leicht  mit  recht  guter  Konstanz  wieder- 
holen lassen,  sind  sie  bei  der  Elektrolyse  von  Bleijodid  so  schw^ankend. 
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dass  die  Gesetzmässigkeit  zwischen  Stromausbeute  und  Temperatur  hier 
nur  unscharf  zu  Tage  tritt 

Lorenz   und  Helfenstein   erhielten  (siehe  Fig.  10)  folgende 
Resultate: 

Dauer  der  Elektrolysen  40  Minuten. 


Stromstärke  1,5  Amp. 
Temperatur 
Grad  Celsius 

430 


600 


Elektrodenabstand  30  mm 
Stromausbeute  in  Prozenten 

(Mittel) 


800 


900 


60,2 
58,0 

39,1 
43,4 
34,6 

65,3 
59,0 

40,4 
37,6 


59,1 


39,0 


62,1 

38,8 


Temperatur 
Grad  Celsius 

440 


500 

600 

700 
800 


Mittel 
Prozent 

77,6 

74,7 

51,2 

14,6 
2,3 


Lorenz  und  Auerbach  erhielten  unter  gleichen  Bedingungen 
einen  „normalen"  Verlauf  der  Abhängigkeit  der  Stromausbeute  vo» 
der  Temperatur. 

Stromausbeute 
in  Prozenten 

76,8 
78,3 

76,0 
73,4 

51,2 
51,2 

12,2 
16,9 

2,3 

Es  Hess  sich  jedoch  zeigen,  dass  die  Stromausbeute  auch  bei 
konstanter  Temperatur  ausserordentlichen  Schwankungen  unterworfen 
ist.     So  ergab  z.  B.  eine  andere  Versuchsserie  folgende  Zahlen: 

Temperatur  Stromausbeute 

Grad  Celsius  in  Prozenten 

440  92,4  88,7 

500  81,9  82,1 

600  74,4  70,3 

Bei  700^  sind  die  Schwankungen  am  allerstärksten,  und  es 
ergaben  drei  verschiedene  Versuchsserien  bei  dieser  Temperatur 
folgende  Zahlen: 

L  700  0:  35,9,  68,0,  52,9,  46,1,  63,6,  74,0,  61,2,  56,6. 
n.  700  0;  54,6,  58,5,  38,2,  75,5,  65,1,  49,1. 
m.  700 0:  59,5,  53,8,  44,5,  52,4,  49,3,  60,4,  56,6,  73,1,  48,7. 
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Diese  Zahlen  sind  in  Fig.  11  graphisch  veranschaulicht. 

Eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  noch  nicht  gefunden 
worden.  Farad ay  führt  die  Stromverluste  auf  die  Bildung  von 
P6J4  an  der  Anode  zurück.  Das  so  entstandene  Perjodid  würde 
sich  dann  mit  metallischem  Blei  nach  der  Gleichung: 

umsetzen. 

Für  diese  Auffassung  spricht  folgender  Versuch :  Ein  gewogener 
Bleiregulus  wurde  in  die  auf  600^  erwärmte  Schmelze  von  PbJ^ 
gebracht    und   diese  während   30  Minuten    auf  gleicher  Temperatur 


«  -#  .T  d 

Fig.  II.     Bleijodid,  Elektrolyse  bei  700 o  C. 

erhalten.  In  dieser  Zeit  wurden  10  g  fein  zerriebenes  Jod  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  in  die  Schmelze  eingetragen.  Der  beob- 
achtete Bleiverlust  betrug  nur  0,064  g.  Wäre  das  Jod  als  solches 
bei  einer  Temperatur  von  600  ^  von  starker  Wirkung  auf  das  Blei, 
so  wäre  ein  bedeutend  grösserer  Bleiverlust  zu  erwarten  gewesen. 
Nachdem  also  Jod  mit  Blei  unter  diesen  Umständen  nicht  so  rasch 
reagiert,  so  könnte  die  raschere  Reaktion,  wie  sie  bei  der  Elektrolyse 
stattfindet,  hiernach  in  dem  vielleicht  wirksameren  Tetrajodid  gesucht 
werden.  Hiergegen  spricht  aber,  dass  analytisch  eine  Anreicherung 
der  Schmelze  an  der  Anode  mit  Jod  kaum  nachweisbar  ist. 

Die  Versuche  wurden  im  eingekapselten  Rohr  (siehe  Abschnitt  13, 
„Der  Nachweis  des  Faradayschen  Gesetzes")  angestellt,  um  das 
Material    beider  Elektrodenräume    nach  Beendigung    des   Versuches 
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getrennt  untersuchen,  d.  h.  analysieren  zu  können.    Die  Ausbeuten 
waren  die  folgenden: 

Temperatur  Strotuausbeute  in  Prozenten 

700  OC.  87,3         89,8         90,9 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

PbJ^  enthält  theoretisch  55,08  o/^^J  und  44,92%  Pft.  Für 
PbJ^  ergibt  sich  71,03%  J  und  28,97%  P6.  Die  Anwesenheit 
von  PbJ^  niüsste  man  also  an  einem  Mehrgehalt  von  J  erkennen 
können. 

Resultate  der  Analyse  des  anodischen  Materials. 

I.  46,5  %  Pb  50,8  %  J 

11.  46,4  %  Pb  50,9  %  J 

m.  46,7  o/o  Pb  50,9  o/o  J 

Resultate  der  Analyse  des  kathodischen  Materials. 

I.  48,8  %  Pb  50,2  %  J 

IL  48,3  %  Pb  50,2  %  J 

Zur  Kontrolle  wurde  auch  das  Ausgangsmaterial  analysiert, 
das  vorher  nicht  umkristallisiert  worden  war.  Die  Eesultate  sind 
die  folgenden: 

I.  41,2%  Pb  50,8  %e7 

IL  4:1,4%  Pb  51,0 o/o  J 

Man  sieht,  dass  diese  Zahlen  ungefähr  übereinstimmen.  Ein 
Mehrbetrag  von  Jod  ist  nicht  vorhanden,  im  Gegenteil,  es  wurde 
weniger  gefunden,  als  der  Theorie  entspricht.  Ein  Gehalt  von  PbJ^ 
ist  daher  wohl  nicht  anzunehmen  oder  doch  nur  in  Spuren.  Ausser- 
dem sieht  man,  dass  das  angewendete  Material  nicht  rein  war. 
Nach  dem  Umkristallisieren  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

I.  45,2  %  Pb  54,3  %  J 

IL  45,0  o/o  Pb  51,1%  J 

Das  Gleiche  erhält  man  aber  bei  der  Analyse  einer  Probe 
schon  oft  elektroljsierten  Jodbleies. 

I.  44,9  %  Pb  54,2  %  J 

IL  44,6  %  Pb  54,2  %  J 

Ein  Überschuss  von  Jod,  einem  Tetrajodid  entsprechend,  ist 
nach  diesen  Analysen,  wenn  auch  in  Spuren,  nicht  ausgeschlossen, 
jedoch  nicht  so  deutlich  wahrnehmbar,  als  dass  man  daraufhin  die 
Theorie  Faradays,  betreffend  die  Bildung  von  PbJ^,  bei  der 
Elektrolyse  als  erwiesen  ansehen  könnte.  Der  Fehlbetrag  bei  diesen 
Analysen  an  100%  dürfte  von  der  Bildung  von  Bleioxyjodid  her- 
rühren, das  sich  beim  Schmelzen  von  P6J2  ^^  ^®^  ^^^^  bildet. 
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Einfluss  des  Elektrodenabstandes. 

Mit  steigendem  Elektrodenabstand  steigt  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  der  Elektrolyse  die  Stromausbeute. 

Bleichlorid.  Die  Versuche  ergaben,  dass  die  Unterschiede  in 
der  Ausbeute  bei  Variation  des  Abstandes  bei  geringerer  Stromdichte 
grösser  werden  als  bei  grösserer. 


ratur 

600»  C. 

Stromstärke  1,0  Amp. 

g  in 

Millimeter 

Stromausbeute  in  Prozenten 

2,5 

77,5 

5,0 

79,2 

10 

81,3 

25 

85,4 

35 

87,6 

60 

87,5 

Nach    dieser   Kurve    (Fig.  12)    nimmt    die    Ausbeute    zu    mit 
wachsender  Entfernung   der  Elektroden,   doch   so,   dass   bei   einem 


Fig.  13.    Bleichlorid,  Einfluss  des  Elektrodenabstandes. 

Elektrodenabstand  von  30  mm  die  Entfernung,  auch  wenn  sie 
um  10  mm  variiert,  keinen  erheblichen  Einfluss  auf  die  Ausbeute 
mehr  besitzt. 

Bleibromid.  Auch  hier  nimmt  die  Ausbeute  zu  mit  steigen- 
dem Elektrodenabstand.  Das  Kurvenbild  ist  ausgeprägter  als  beim 
Chlorblei. 

Temperatur  6oo®  C.  Stromstärke  2»o  Amp. 

Elektrodenabstand  in  Millimeter      Stromausbeute  in  Prozenten. 

5  70,8 

10  81,9 

35  88,4 

100  92,0 

Bleijodid.  Die  Ausbeute  nimmt  ebenfalls  zu  mit  steigendem 
Elektrodenabstand. 
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Temperatur  600*  C  Stromstärke  1,5  Amp. 

Elektrodenabstand  in  Millimeter  Ausbeute  in  Prorenten 

5  18,8 

80  39,0 

60  65,2 

Zinkchlorid.    Die  Ausbeute  nimmt  mit  steigendem  Elektroden- 
abstand zu. 


Stromstärke  1,5  Amp. 
Entfernung  in  Millimeter 

2 

6 
10 
30 
60 


Temperatur  600®  C 
Ausbeute  in  Prozenten 

68,8 
73,0 

74,8 
79,8 
84,2 


Zinnchlorür.     Bei  diesem  Elektrolyten   ergibt  sich  im  Gegen- 
satze zu  den  übrigen  hier  erwähnten  eine  geringe  Abhängigkeit  der 


10a 


90 
80 
70 


60 


10  iO  ^  HO  SO 

Fi^.  13.     Zinnchlorflr,  Einfluss  drs  Elektrodenabstandes. 

Ausbeute  vom  Elektrodenabstand.  Dies  kann  auf  die  gute  Löslich- 
keit des  SnCl^  in  geschmolzenem  SnCl^  zurückgeführt  werden,  da 
in  diesem  Fall  der  Zinnverlust  ziemlich  unabhängig  vom  Elektroden- 
abstand ist. 

Temperatur  600^  C.  Stromstärke  1,5  Amp. 

Elektrodenabstand  in  Millimeter     Stromausbeute  in  Prozenten 

5  82,1 

20  85,7 

50  86,7 

Diese  Kurve  ist  in  Fig.  13  wiedergegeben,  aus  welcher  man 
sieht,  dass  dieser  Elektrolyt  einem  andern  Typus  von  Störungen  bei 
der  Elektrolyse  angehört. 


Auf  den  p]influss  des  Elektrodenabstandes  auf  die  Strom- 
ausbeute bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  schon  Farad ay 
aufmerksam  geworden,  indem  er  durch  Entfernung  der  Elektroden 
einen  seiner  Versuche,  das  Bleiäquivalent  zu  bestimmen,  zu  ver- 
bessern  suchte    (siehe  S.  7,  Tabelle).     Die   Ursache    der  Steigerung 
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der  Stromausbeute  mit  steigendem  Elektrodenabstand  im  V-Robre 
rührt  daher,  dass  die  mechanischen  Wirbelbewegungen  im  Elektro- 
lyten wesentlich  durch  die  Vorgänge  an  den  Elektroden,  z.  B.  dort 
Torhandener  Gasentwickelung,  unterstützt  werden.  Je  weiter  nun 
die  Elektroden  voneinander  entfernt  sind,  desto  schwieriger  werden 
sich  diese  Bewegungen  von  der  einen  Elektrode  zur  anderen  fort- 
pflanzen. Dementsprechend  steigt  die  Strom  ausbeute,  aber  nur  so 
weit,  bis  der  Einfluss  der  Elektroden  auf  die  mechanische  Durch- 
rührung überhaupt  verschwindet. 

Hlnfluss  der  T^iveauhöhe  des  Elektrolyten  im  Troge  auf 
die  Stromausbeute  (absolute  ISflenge). 

Den  Einfluss  der  Niveauhöhe  zeigt  der  folgende  Versuch: 

Temperatur  600  ^  C  Elektrodeuabstaiid  20  mm 

Stromstärke  1,0  Amp.  Stromausbeute  in  Prozenten 

Tiefe  des  Eintauchens  der  Anode  (Mittel) 

5  mm  g^'g  85,9 

50  mm  Unterschied  3,8 

Bei  konstantem  Elektrodenabstand  wurde  die  Quantität  des 
Elektrolyten  in  Röhren  von  gleichen  Dimensionen  variiert,  wodurch 
naturgemäss  die  Eintauchtiefe  der  Elektroden  eine  verschiedene 
wurde,  ohne  dass  der  Abstand  derselben  voneinander  geändert  wurde. 
Wir  sehen  hier  die  Tatsache,  dass,  je  tiefer  die  Anode  bei  gleichem 
Elektrodenabstand  in  das  Bad  eintaucht,  um  so  geringer  wird  die 
Ausbeute.  Es  ist  daher  für  vergleichsweise  Versuche  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  notwendig,  die  Schicht  des  ge- 
schmolzenen Salzes  in  der  V-Röhre  immer  ungefähr  gleich  hoch 
stehen  zu  lassen,  so  dass  bei  gleichem  Elektrodenabstand  das  sich 
entwickelnde  Chlor  eine  gleiche  Schichthöhe  zu  durchstreichen  hat. 
Es  kommt  sozusagen  auf  die  absolute  Menge  des  Elektrolyten 
an  oder,  besser  gesagt,  in  welcher  Weise  eine  gewisse  Menge  in 
einem  bestimmten  Troge  verteilt  ist.  Die  ganze  Dimensionierung 
des  Troges,  seine  Form  und  seine  Füllung  sind  von  dem  grössten 
Einfluss.  Dementsprechend  sinkt,  wie  obige  Resultate  zeigen,  die  Strom- 
ausbeute scheinbar  mit  Zunahme  der  absoluten  Menge  des  Elektrolyten. 

Einfluss  der  Strotndiehte. 

Der  Begriff-  der  Stromdichte  wurde  zuerst  von  Robert 
Bunsen   (,,Pogg.  Ann.  d.  Phys.*^   Bd.  91,   S.  619   [1854])   formuliert 
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und  sein  Einfluss  auf  die  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  erkannt. 

„Den  wichtigsten  Einfluss"  —  sagt  Bunsen  —  „auf  die 
chemischen  Wirkungen  übt  die  Dichtigkeit  des  Stromes  aus,  d.  h. 
die  Stromstärke,  dividiert  durch  die  Polfläche,  an  der  die  Elektrolyse 
erfolgt.  Mit  dieser  Dichtigkeit  wächst  die  Kraft  des  Stromes,  Verwandt- 
schaften zu  überwinden.  Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  von  gleich- 
bleibender Stärke  durch  eine  Lösung  von  Chromchlorid  in  Wasser, 
so  hängt  es  von  dem  Querschnitt  der  reduzierenden  Polplatte  ab, 
ob  man  Wasserstoff,  Chromoxyd,  Chromoxydul  oder  metallisches 
Chrom  erhält.  Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment  bildet  die 
relative  Masse  der  Gemengteile  des  vom  Strome  durchflossenen 
Elektrolyten.  Vermehrt  man  z.  B.  allmählich  bei  stets  gleich- 
bleibender Stromstärke  und  Poloberfläche  den  Chromchlorürgehalt  der 
Lösung,  so  erreicht  man  bald  den  Punkt,  wo  die  Chromoxydul- 
ausscheidung von  einer  Reduktion  des  Metalles  begleitet  und  endlich 
von  dieser  ganz  verdrängt  wird.'' 

Als  Mass  der  Stromdichte  wählte  Bunsen  den  auf  l  mm^ 
verteilten  Strom  von  der  absoluten  Intensität  L  Bezeichnet  D  die 
Stromdichte,  J  die  Stromstärke,  q  den  Elektrodenquerschnitt,  so  wird 

Bunsen  misst  dann  J  mit  der  Tangentenbussole  und   erhält 

rt 
J=— tg.cp. 

Hier  bedeutet  r  =  Radius  des  Bussolenringes  in  Millimetern. 
(p  =  Nadelablenkung,  t  =  horizontale  Komponente  des  Erdmagnetis- 
mus in  Gaussschem  Masse,  t  wurde  bestimmt,  indem  J  mittels  eines 
Knallgas voltameters  ermittelt  wurde. 

Im  modernen  Masse  wird  die  Stromdichte  in 

j^ Ampöre 

cm  2 
angegeben. 

Während  der  von  Bunsen  aufgestellte  Begriff  der  Strom- 
dichte auf  dem  Gebiet  der  Elektrolyse  wässeriger  [jösungen  mehr 
und  mehr  dem  klareren  und  einfacheren  Begriff  der  Elektroden- 
spannung weichen  muss,  behauptet  er  sich  auf  dem  Gebiet  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  mit  etwas  mehr  Recht,  da  hier  die 
Stromdichte  in  der  Tat  einige  spezielle  Eigentümlichkeiten  aufweist 
und  die  Deutung  der  Erscheinungen  mittels  der  Spannungsphänomene 
nicht  so  einfach  ist. 
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Lorenz  und  Helfenstein  erhielten  bei  Untersuchung  des 
Einflusses  der  Stromdichte  auf  die  Stromausbeute  folgende  Resultate: 

Bleichlorid.  Die  Stromausbeute  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur zu,  bis  Störungen  durch  die  Ausbildung  von  Glüherscheinungen 
an  der  Anode  auftreten. 

Temperatur  600^  C.  Elektrodenabstand  35  mm. 

Stromstärke  in  Amp.  Stromausbeute  in  Prozenten 

0,5  80,1 

1,0  87,6 

1,5  91,1 

2,0  93,0 

3,0  96,4 

3,0  97,0 
5,0  (schwankend,  Glüherscheinungen)     93,4 

Diese  Resultate  sind  in  Fig.  14  graphisch  dargestellt. 
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Fig.  14.    Blcichlorid,  Einfluss  der  Stromdichte. 

Bei  Steigerung  der  Stromdichte  kommt  es  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  oft  vor,  dass  an  der  Anode  Glüherscheinungen 
auftreten;  dies  zeigt  sich  gewöhnlich  durch  starkes  Schwanken  der 
Stromstärke  und  der  Temperatur.  Bei  Strömen  bis  zu  3  Amp.  bringt 
man  das  Phänomen  immer  zum  Verschwinden  dadurch,  dass  man 
die  Anode  der  Kathode  etwas  nähert;  1  mm  genügt  in  der  Regel. 
Bei  Stromstärken  gegen  5  Amp.  und  mehr  bringt  man  das  Glühen 
momentan  auch  zum  Verschwinden;  allein  es  tritt  bald  wieder  auf. 
Nälieres  über  diese  Glüherscheinungen  bei  höheren  Stromdichten 
findet  man  in  Teillll,  „Polarisationen 'S 

Bleibromid.  Die  Ausbeute  variiert  bei  Änderung  der  Strom- 
dichte in  gleichem  Sinne  wie  beim  Chlorblei,  nur  viel  intensiver. 


—     30     — 


Temperatur 

6ooOC. 

Elektroden  abstand  35  mm. 

Stromstärke  i 

in  Amp. 

Stromausbeute  in  Prozenten 

0,5 

47,0 

1,0 

64,2 

2,0 

88,4 

3,0 

95,4 

3,5 

96,1 

Bleijodid.  Die  Ausbeute  sinkt  rapid  mit  fallender  Stromstärke, 
weit  stärker  als  dies  beim  Chlor-  oder  Bromblei  der  Fall  ist. 

Temperatur  600  ^  C.  Elektrodeoabstand  30  mm. 

Stromstärke  in  Amp.  Stromausbeute  in  Prozenten 

0,7  16,0 

1,5  39,0 

4,5  67,3 

Zinkchlorid.  Die  Ausbeute  nimmt  zu  mit  steigender  Strom- 
dichte; auch  hier  ist  jedoch  der  Unterschied  bei  Strömen  über  2  Amp. 
nicht  mehr  erheblich.  Die  Kurve  verläuft  sehr  regelmässig  und  analog 
denen  der  Bleihalogene. 


Temperatur  500  "  C. 

Elektrodeoabstand  30  mm. 

Stromstärke  in  Amp. 

Stromausbeute  in  Prozenten 

0,5 

70,5 

1,0 

83,2 

1,5 

90,2 

2,0 

93,4 

3,0 

97,7 

5,0 

97,9 

Zinnch}orür.  Die  Ausbeute  nimmt  zu  mit  vi^achsender  Strom- 
dichte,  und  der  Kurvenverlauf  ist  analog  dem  der  früher  be- 
handelten Salze. 


Temperatur  600  ^  C 

Elektrodenabstand  20  mm. 

Stromstärke  in  Amp. 

Stromausbeute  in  Prozenten 

0,5 

70,5 

1,5 

85,7 

2,5 

87,9 

3,0 

88,3 

ß)  Verhalten  der  Elektrolyte  im  Cylinderrohr. 

Das  Yerhalten  der  Elektrolyte  im  Cylinderrohr  ist  ein  im 
allgemeinen  ähnliches  demjenigen  im  V-ßohr.  Der  Cylindertrog 
unterscheidet  sich  jedoch  dadurch  vom  V- Rohre,  dass  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  Elektrolyse  entsprechend  niedrigere  Aus- 
beuten im  allgemeinen  erhalten  werden. 
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Ausführliche  Angaben  über  die  im  Cvlindertroge  auftretenden 
Verhältnisse  findet  man  in  der  Untersuchung  von  R.  Lorenz  und 
A«  Appelberg,  welche  weiter  unten  (siehe  Kapitel  15)  besprochen  wird. 

Im  Cylindertroge  ist  ferner  die  Elektrolyse  des  ganz  reinen, 
Wasser-  und  salzsäurefreien  Zinkchlorids  von  K.  Lorenz  und 
S.  Grünauer  (S.  Grünauer,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  39, 
S.  389  [1904])  ausgeführt  worden.  Das  hierzu  verwendete  Präparat 
war  nach  der  Methode  von  Lorenz  und  Grünauer  (siehe  Teil  I, 
„Zinkchlorid")  im  Dehydratisator  dargestellt  worden. 

Die  Versuchsanordnung  war  in  der  Weise  getroffen,  dass,  um 
eine  bequeme  Temperaturregulierung  anwenden  zu  können,  das 
V-Eohr  als  CyUndertrog  verwendet  und  die  Bestimmungen  in  dem 
Seite  13  erwähnten  Ofen  durchgeführt  wurden.  Es  wurde  jedoch 
nur  der  linke  Schenkel  des  V-Rohres  jeweils  als  Cylindertrog  ver- 
wendet, während  der  rechte  Schenkel  während  der  Versuche  durch 
ein  angesetztes  Chlorcalciumrohr  verschlossen  war,  um  Wasser- 
anziehung hintanzuhalten.  Sollte  ein  Regulus  aus  dem  Bade  ent- 
fernt werden,  dann  wurde  der  Kork,  mittels  dessen  dasselbe  an  das 
V-ßohr  angesetzt  war,  entfernt,  und  der  Regulus  konnte  mit  dem 
Glasstab  nach  Helfenstein  (siehe  Seite  19)  aus  dem  Bade  entfernt 
werden.  In  dem  linken  Schenkel  war  überdies  noch  das  Pyrometer 
eingesetzt.  Die  gewonnenen  ßeguli  wurden  nach  Entfernung 
aus  dem  Bade  1  bis  2  Minuten  lang  in  heissem  Wasser  von 
anhaftendem  Chlorzink  gereinigt  und  hierauf  mit  Filtrierpapier  und 
einem  nicht  fasernden  Lappen  getrocknet.  Wenn  der  Regulas  aus 
dem  Bade  entfernt  war,  so  wurde  das  Bad  wieder  angeheizt,  und 
es  konnte  nach  einer  Unterbrechung  von  je'  10  Minuten  die  Elektro- 
lyse fortgesetzt  werden,  ohne  dass  es  nötig  gewesen  wäre,  das  Pyro- 
meter und  die  Elektroden  aus  dem  Bade  herauszuheben,  wodurch 
naturgemäss  sehr  viel  Wasser  in  das  Bad  hineingebracht  worden 
wäre.  Durch  Anwendung  des  V-Rohres  als  Cylindertrog  war  eben 
dieser  Übelstand  beseitigt.  Wohl  ergab  sich  nach  den  jeweiligen 
Unterbrechungen,  welche  das  Entfernen  der  Reguli  erforderten,  eine 
ganz  minimale  Gasentwickelung  an  der  Kathode,  die  jedoch  äusserst 
gering  war;  nach  wenigen  Augenblicken  war  sie  beendet,  so  dass 
die  Stromausbeuten  nur  eine  ganz  unwesentliche  Beeinflussung 
erfuhren. 

Die  Füllung  des  V-Rohres  beansprucht,  beide  Schenkel  bis 
zur  Hälfte  gefüllt,  etwa  130  g  ZnCl^^  welche  durch  Entwässerung 
im  Dehydratisator  hergestellt  wurden.  Nach  dem  Einschmelzen 
ergab  sich,  entsprechend  den  oben  angeführten  Tatsachen,  ein  kurzes. 
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„saures  Vorstadium"  (siehe  Teil  I,  S.  140);  der  von  demselben  her- 
rührende Regulus  wurde  aus  dem  Bade  entfernt  und  erst  dann 
immer  mit  der  eigentlichen  Bestimmungselektrolyse  begonnen.  Die  bei 
den  Stromausbeutebestimmungen  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

a)  Variation  der  Stromdichte. 

Dauer  der  Elektrolysen  90  Amp^reminuten. 
Temperatur  600  ^  C.  Blektrodenabstand  10  mm. 

Eintauchtiefe  der  Anode  4,5  cm. 
Stromstärke  in  Amp.  Stromausbeute  in  Prozenten 

c>e  9  (Mittel) 

0,5  -2;2  ,2,89 

1,0  llj  67.60 

1,5  llj  70,41 

2,0  ]l^^  73,92 

3,0  Jg'g      75,96 

Die  Ausbeute  nimmt  also  zu  mit  steigender  Stromdichte.    Der 
Unterschied  bei  Strömen   über  1,5  Amp.  ist  jedoch  nur  sehr  gering. 

b)  Variation  der  Temperatur. 

Dauer  der  Elektrolysen  90  Amp^reminuten. 
Stromstärke  2  Amp.  Elektrodenabstand  10  mm. 

Eintauchtiefe  der  Anode  4,5  cm. 
Temperatur  in  Grad  Celsius  Stromausbeute  in  Prozenten 

01  A  (Mittel) 

525  «1^«      79,74 

600     ^  5J'J      72,54 

680  llj  32,31 

104 
732  (Siedepunkt)  ^^'^  8,26 


5.  Von  den  Störungen  der  Elektrolyse. 

Die  Störungen,  welche  der  elektrolytische  Prozess  geschmolzener 
Salze  erleidet,  werden  durch  mannigfaltige  und  ineinandergreifende 
Vorgänge  hervorgerufen.  Es  lassen  sich  etwa  folgende  Störungen 
unterscheiden: 

Mechanische  Verluste.  Die  abgeschiedenen  Bestandteile 
können  von  rein  mechanischen  Verlusten  betroffen  werden. 

Verdampfung.  Ferner  können  Verluste  durch  Verdampfung 
entstehen.   Viele  Elektrolysen  geschmolzener  Salze  müssen  bei  solchen 
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Temperaturen  geleitet  werden,  dass  die  abgeschiedenen  Bestandteile 
ihrem  Siedepunkt  nahe  sind,  es  wird  dann  schwer,  eine  genügend 
ausreichende  Kondensation  zu  bewirken,  und  Material  wird  durch 
Verdampfung  verloren  gehen.  Beispielsweise  liegt  der  Schmelzpunkt 
des  Kochsalzes  nur  wenig  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Natrium- 
metalles,  so  dass  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Kochsalzes 
ein  grosser  Teil  des  abgeschiedenen  Natriums  verdampft. 

Chemische  Nebenreaktion.  Zu  diesen  mechanischen  und 
physikalischen  Verlusten  können  sich  dann  chemische  hinzugesellen. 
So  kommt  es  vor,  dass  die  ausgeschiedenen  Bestandteile  die  Elek- 
trodenmaterialien oder  Tiegelwandungen  angreifen  und  hierdurch  in 
andere,  meist  unerwünschte  und  unbrauchbare  Verbindungen  über- 
geführt werden,  wie  Karbide,  Silicide  u.  a. 

Bildung  niederer  Verbind ungs stufen  an  der 
Kathode.  Es  können  aber  auch  Reaktionen  mit  der  Schmelze  statt- 
finden. Von  diesen  sind  für  die  kathodischen  Vorgänge  die 
wichtigsten  diejenigen,  bei  welchen  niedere  Verbindungsstufen 
gebildet  werden.  So  findet  nach  Guntz  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Lithiumchlorids  neben  der  Abscheidung  des  Metalles 
die  Bildung  eines  Ldthiumchlorürs  durch  Vereinigung  des  Metalles 
mit  dem  geschmolzenen  Chlorid  statt 

Bildung  höherer  Verbindungsstufen  an  der  Anode. 
Umgekehrt  können  an  der  Anode  höhere  Verbindungsstufen  ent- 
stehen. Beispielsweise  nahm  Farad  ay  an,  dass  sich  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleijodids  an  der  Anode  neben  Jod 
ein  Bleisuperjodid  bildet.  Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Zinnchlorür  wird  in  der  Anode  Zinntetrachlorid  gebildet. 

Metallnebel.  Eine  weitere  Ursache  von  Verlusten  bei  der  Elek- 
trolyse geschmolzener  Salze  wurde  in  neuerer  Zeit  von  R.Lorenz  in  der 
Bildung  der  sogen.  „Metallnebel"  in  den  Schmelzflüssen  aufgefunden. 
Die  Metalle  verteilen  sich  bei  höheren  Temperaturen  in  den  Schmelzen 
in  Gestalt  gröberer  und  feinerer  Tröpfchen,  und  äusserst  feiner,  erst 
bei  stärkeren  Vergrösserungen  auflösbarer  Nebel.  Auch  scheint  eine 
direkte  Löslichkeit  von  Metall  in  den  Schmelzflüssen  zu  existieren, 
da  manches  Metall  aus  Salzschmelzen  umkristallisiert  werden  kann. 

Kombination  der  Störungen.  Alle  diese  Ursachen  von 
Verlusten  werden  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  meist  nicht 
einzeln,  viel  öfter  in  Kombination  miteinander  auftreten. 

Eine  der  allgemeinsten  Kombinationen  der  erwähnten  Störungen 
ist  die,  dass  durch  Diffusionsprozesse  und  in  viel  stärkerem  Masse 
durch  die  thermischen  Wirbelbewegungen,  welche  in  den  geschmolzenen 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  3 


—     34     — 

Elektrolyten  in  hohem  Grade  vorhanden  sind,  die  an  der  Anode 
und 'die  an  der  Kathode  entstehenden  Stoffe  durcheinander  gewirbelt 
werden  und  in  diesem  Zustande  weitere  Nebenreaktionen  veranlassen. 
Meist  laufen  diese  auf  Wiedervereinigung  der  an  den  Elektroden 
ausgeschiedenen  Bestandteile  unter  Regeneration  des  ursprünglichen 
Produktes  hinaus. 

Wiedervereinigung  der  abgeschiedenen  Produkte. 
Insbesondere  Farad ay  und  Bunsen  sind  es  gewesen,  die  bei 
der  Beschreibung  der  von  ihnen  ausgeführten  Elektrolysen  ge- 
schmolzener Salze  vielfach  auf  die  Tatsache  der  Wiedervereinigung 
der  abgeschiedenen  Stoffe  hingewiesen  haben. 

Als  Faraday  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleioxyd 
ein  zu  kleines  Bleiäquivalent  erhielt,  erklärte  er  die  eingetretenen 
Verluste  dadurch,  dass  „vermutlich  die  positive  und  die  negative 
Elektrode  einander  in  dem  Bleioxyd  zu  nahe  standen,  wodurch  der 
Sauerstoff  von  der  Anode  hin  und  wieder  in  feinen  Bläschen  an 
die  Kathode  gelangen  konnte  und  dort  das  reduzierte  Blei  berühren 
und  wieder  oxydieren  konnte".  Den  Verlust  bei  der  Elektrolyse 
von  Bleijodid  erklSfte  Faraday  dadurch,  dass  sich  an  der  positiven 
Elektrode  HyperJodid  bilde,  das  sich  in  dem  flüssigen  Jodid  löst, 
dann  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Blei  in 
Berührung  kommt,  dasselbe  auflöste  und  wieder  zum  einfachen  Jodid 
reduziert  wird.  Um  die  Schwierigkeit  bei  dieser  Erklärung  zu  be- 
seitigen, dass  Bleihyperjodid  in  der  Glühhitze  unbeständig  ist,  schreibt 
er  weiter:  „Wiewohl  dieses  zersetzt  wird,  wenn  man  es  schmilzt  und 
einige  Minuten  lang  dunkelrot  glüht,  so  ist  damit  doch  nicht  ganz 
die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass  ein  wenig  von  dem,  welches  im 
grossen  Überschuss  von  Jod  an  der  Anode  gebildet  wird,  durch  rasche 
Ströme  in  der  Flüssigkeit  bis  an  die  Kathode  geführt  werde.'* 

Auch  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Quecksilbeijodids 
trat  Faraday  dieser  Mechanismus  der  Stromverluste  entgegen: 
„Geschmolzenes  Quecksilberjodid  leitete  übereinstimmend  mit  dem 
, Gesetze  der  Liquido- Konduktion'.  Allein  es  kam  keine  Zersetzung 
zum  Vorschein,  es  erschien  kein  Jod  an  der  Anode  und  kein  Queck- 
silber oder  keine  andere  Substanz  an  der  Kathode.  Ich  bin  zu  deni 
Glauben  geneigt,  dass  in  dem  Quecksilberjodid  eine  kleine  Portion 
Quecksilberjodür  gelöst  geblieben  war.  Jodid  würde  dann  als 
sekundäres  Resultat  an  der  Kathode  Jodür  erzeugen.  Diese  beiden 
Körper  würden  sich  aber  in  der  flüssigen  Masse  vermischen  und  so 
würde  ungeachtet  der  fortwährenden  Zersetzung  keine  wirkliche 
Trennung  erfolgen." 
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Ähnlichen  Äusserungen  über  die  Strömungen,  Bewegungen 
und  Wiedervereinigungen  in  den  Schmelzen  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  begegnet  man  bei  Bunsen.  Als  er  bei  der 
Abscheidung  des  Magnesiums  nur  ^j^  der  vom  Faradayschen  Gesetz 
geforderten  Menge  erhielt,  schreibt  er:  „Diese  Differenz  muss  als 
ausserordentlich  gering  erscheinen,  wenn  man  erwägt,  dass  ein  Teil 
des  reduzierten  Metalles  als  feinverteiltes  Pulver  im  Magnesium- 
ohlorid  zurückbleibt,  ein  anderer  Teil  aber  auf  Kosten,  des  an  der 
Anode  abgeschiedenen  Chlors  wieder  verbrennt" 

Auch  bei  der  Abscheidung  des  Calciums,  Strontiums  und 
Bariums  beschroiben  Bunsen  und  Matthiessen  ähnliches: 

„Leitet  man  durch  die  geschmolzenen  Chloride  dieser  Metalle 
mittels  zweier  grosser  Polplatten  von  Kohle  Ströme  von  der  ver- 
schiedensten Intensität,  so  beobachtet  man  bei  hoher  Temperatur 
sowohl,  als  bei  niederer  nicht  nur  am  negativen,  sondern  auch  am 
positiven  Pole  eine  Entwicklung  zahlloser  Flämmchen.  Diese  Flamm- 
oben  rühren  von  den  in  fein  verteiltem  Zustande  abgeschiedenen 
verbrennenden  Erdmetallen  her,  die  an  der  Kathode  aufsteigen  und 
infolge  einer  durch  die  Chlorentwicklung  an  der  Anode  be- 
wirkten Strömung  bis  zu  dieser  fortgerissen  werden. 

Der  Konvektionsstrom  (Beststrom).  Es  kann 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  diese  Strömungen,  welche  von 
Faraday  und  Bunsen  beschrieben  werden,  auf  die  Störungen 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  von  ungemein  grossem 
Einfluss  sein  müssen.  Denn  wenn  an  der  Kathode  ein  Teil  des 
abgeschiedenen  Metalles  unter  Bildung  einer  niederen  Verbindungs- 
stufe mit  der  Schmelze  reagiert  und  «Hese  Verbindung  sich  in  der- 
selben löst  und  durch  die  thermischen  und  mechanischen  Wirbel- 
bewegungen des  geschmolzenen  Elektrolyten  an  die  Anode  geführt 
wird  und  dort  wieder  in  die  höhere  Verbindungsstufe  zurückverwandelt 
wird,  so  muss  notwendigerweise  durch  diesen  Vorgang  sowohl  ein 
Teil  des  Metalles  wie  auch  des  abgeschiedenen  Anions,  z.  B.  Halogens 
der  Beobachtung  und  Messung  entgangen  sein,  und  die  Ausbeute 
erscheint  demgemäss  bedeutend  kleiner  als  sie  nach  dem  Gesetz  von 
Faraday  sein  müsste.  Es  entsteht  aber  hiemach  bei  der  Elektro- 
lyse des  betreffenden  geschmolzenen"  Salzes  nicht  etwa  nur  ein  ein- 
maliger Verlust  an  abgeschiedener  Substanz,  sondern  die  hier 
beschriebenen  Vorgänge  bilden  eine  Quelle  fortwährender  Strom- 
verluste, indem  die  an  der  Kathode  gebildeten  niederen  Verbindungs- 
stufen immerwährend  nach  der  Anode  übergeführt  werden,  um  dort 
zu.  dem  ursprünglichen  Elektrolyten  regeneriert  zu  werden.    Es  lässt 
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sieh daher  diese  Strömung  vergleichen  mit  einem  elektrischen  Strome, 
der  den  Elektrolyten  in  umgekehrter  Richtung  wie  der  elektro- 
lysierende  Strom  durchfliesst  und  von  jener  Stärke  ist,  wie  sie  der 
Quantität  der  entgegengesetzt  reagierenden  Stoffe  bei  der  Elektrolyse 
entspricht. 

He  Im  hol  tz  nannte  diesen  Strom  „  Kon  vektionsstronr'  („Pogg. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  150,  S.483  [1873])  und  legte  sein  Wesen  an  der 
Elektrolyse  des  Wassers  dar.  In  neuerer  Zeit  gebraucht  man  auch 
hierfür  den  Namen  „Reststrom''.  Zahlreiche  Untersuchungen  sind  über 
den  Reststrom  erschienen,  von  denen  die  wichtigsten  diejenigen  von 
F.  Richarz  und  W.  Nernst  und  deren  Schüler  sind.  Alle  diese 
Untersuchungen  benutzen  jedoch  wässerige  Lösungen  als  Grundlage 
der  Betrachtung  und  als  Untersuchungsobjekte.  Die  Theorie  diese:v 
Reststromes  bei  den  wässerigen  Lösungen  baut  sich  nun  einerseits 
auf  die  Löslichkeit  von  Gasen  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff  auf,  ander- 
seits auf  die  Diffusion  der  der  Elektrolyse  unterworfenen  Salze^ 
die  ja  in  wässeriger  Lösung  in  verschiedenen  Konzentrationen  vor- 
handen sein  können.  Fälle,  bei  denen  der  Übergang  von  höheren 
in  niedere  Verbindungsstufen  und  umgekehrt  eine  Rolle  spielen,  sind 
in  wässeriger  Lösung  auch  beobachtet.  So  wird  z.  B.  bei  der  Elek- 
trolyse von  Eisenchlorid  an  der  Kathode  Eisenchlorür  gebildet,  diesem 
diffundiert  an  die  Anode  und  wird  dort  wieder  zu  Chlorid  zurück- 
verwandelt, wodurch  ein  fortwährender  Stromverlust  während  dieses 
elektrolytischen  Vorganges  entsteht.  Ähnliche  Verhältnisse  finden 
sich  auch  bei  der  Elektrolyse  von  wässerigen  Kupferchloridlösungen 
und  vieler  anderer,  bei  denen  der  Wechsel  der  Valenz  in  Betracht 
kommt  und  leicht  eintritt,  oder  Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge 
stattfinden. 

Reststrom  und  Valenzwechsel.  Bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  liegen  die  Verhältnisse,  welche,  wie 
wir  gesehen  haben ,  von  F  a  r  a  d  a  y  und  B  u  n  s  e  n  zuerst  bemerkt 
wurden,  in  den  Fällen,  wo  Substanzen  zur  Elektrolyse  kommen,, 
welche  mehrere  Verbindungsstufen  zu  bilden  im  stände  sind, 
ganz  analog.  Die  Erklärung  des  Reststromes  bietet  in  diesea 
Fällen  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit.  An  der  Kathode  bildet  sich 
die  niedrigere  Verbindungsstufe,  dieselbe  diffundiert  an  die  Anode 
und  wird  dort  wieder  in  die  höhere  Verbindungsstufe  übergeführt. 
Durch  diesen  sich  fortwährend  wiederholenden  Vorgang  geht  ein  Teil 
des  angewendeten  Stromes  immerfort  ganz  nutzlos  verloren  und  die 
Ausbeute  an  den  einfachen  Bestandteilen,  die  man  bei  der  Elektro- 
lyse  zu   erhalten   beabsichtigte,   wird   verringert.     Es   kommen   nun 
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cher bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  Fälle  vor,  bei  denen 
die  Erklärung  des  Reststromes  nicht  so  einfach  ist.  Es  gibt  doch 
immerhin  eine  Reihe  von  Körpern,  bei  denen  niedrigere  Ver- 
bindungsstufen  nicht  bekannt  sind  und  bei  denen  die  sonstige 
chemische  Charakteristik  solche  auch  kaum  erwarten  lässt.  In  vielen 
dieser  Fälle  kann  dann  die  Bildung  einer  höheren  Yerbindungsstufe 
zur  Erklärung  der  Störungen  bei  der  Elektrolyse  herangezogen  werden, 
wie  dies  z.  B.  von  Farad ay  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Bleijodids  (siehe  oben)  angenommen  worden  ist.  Ebenso  könnte  man 
daran  denken,  die  Verluste  an  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Zinnchlorürs  in  der  Weise  zu  erklären,  dass  das  an 
der  Anode  gebildete  Zinntetrachlorid,  obschon  dasselbe  sehr  flüchtig 
ist,  doch  zum  Teil  in  dem  geschmolzenen  Elektrolyten  sich  auflöst, 
hierdurch  an  die  Kathode  gelangt  und  dort  einen  Teil  des  abgeschiedenen 
Zinnmetalles  aufnimmt,  indem  es  sich  mit  diesem  zu  Zinnchlorür 
reduziert.  Würde  so  diese  Erklärung  wohl  möglich  sein,  so  muss 
doch  bemerkt  werden,  dass  sie  in  diesem  Falle  gegenüber  den  tat- 
sächlichen Verhältnissen  nicht  Stich  halten  würde  und  sich  bei  ihrer 
genaueren  Durchführung  als  gänzlich  ungenügend  erweist. 

Reststrom  und  Gasdiffusion.  Für  eine  Reihe  von  weiteren 
Fällen  bietet  die  Erklärung  des  Reststromes  aus  der  Bildung  niederer 
lind  höherer  Verbindungsstufen  Schwierigkeit,  wenn  nämlich  Substanzen 
zur  Elektrolyse  kommen,  bei  denen  die  Bildung  derartiger  Verbindungen 
nicht  wohl  anzunehmen  ist.  Man  ist  hierin  bei  den  wässerigen  Lösungen 
nicht  ohne  Analogen.  So  könnte  man  ja  ganz  gut  den  Reststrom  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  dadurch  erklären  wollen,  dass  — 
da  eine  niedere  Verbindungsstufe  des  Wassers  nun  einmal  nicht  bekannt 
ist  —  an  der  Anode  eine  höhere  Verbindungsstufe  gebildet  wird, 
unter  Umständen  ist  dies  ja  auch  der  Fall,  es  könnte  also  an  die 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Überschwefelsäure,  Ozon  gedacht 
werden.  Diese  Stoffe  könnten  dann  an  die  Kathode  diffundieren  und 
<loYt  durch  Reduktion  einen  Teil  des  elektrolysierenden  Stromes 
vergeuden.  Wie  aber  allgemein  bekannt,  bildet  sich  auch  ein  Rest- 
strom bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  aus  unter 
Bedingungen,  bei  denen  an  eine  Bildung  dieser  Oxydationsmittel 
nicht  mehr  gedacht  werden  kann.  Freilich  ist  dieser  Reststrom  sehr 
klein,  aber  er  ist  doch  vorhanden.  Helmholtz  erklärte  ihn  aus  der 
Löslichkeit  des  Sauerstoffs  in  dem  Elektrolyten.  Es  findet  eine  fort- 
währende Diffusion  von  Sauerstoff  von  der  Anode  zur  Kathode  statt. 
Dieser  Weg  der  Erklärung  des  Reststromes  durch  Gasdiffusionen 
steht  nun  ebenfalls  in  vielen  Fällen  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 


—     38     — 

Salze  durchaus  offen.  So  könn.te  man  beispielsweise  bei  der  Elek- 
trolyse eines  geschmolzenen  Chlorides  die  Annahme  machen,  dass 
das  an  der  Anode  abgeschiedene  Chlorgas  in  dem  geschmolzenen 
Elektrolyten  sich  auflöst  und  durch  Diffusionsprozesse  und  Wirbel- 
bewegungen des  Elektrolyten  an  das  an  der  Kathode  abgeschiedene 
Metall  gelangt  und  von  diesem  einen  Teil  unter  Regeneration  des^ 
ursprünglichen  Chlorids  wegnimmt,  wodurch  ein  Stromausbeuteverlust 
entstehen  muss.  In  der  Tat  finden  sich  derartige  Erklärungen  in 
der  Literatur  vielfach  ausgesprochen. 

Beststrom  und  Metallnebel.  Es  gibt  nun  aber  eine  ganze- 
Beihe  von  Elektrolysen  im  Schmelzflusse,  bei  denen  enorme  Störungen 
eintreten,  zu  deren  Erklärung  die  Annahme  der  Bildung  niederer 
oder  höherer  Verbindungsstufen  ebensowenig  wie  die  Gasdiffusion 
ausreicht.  Würde  man  beispielsweise  die  Stroraausbeute  bei  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleichlorid  darauf  zurückführen 
wollen,  dass  das  an  der  Anode  gebildete  Chlorgas  durch  Diffusion 
und  Wirbelbewegung  an  die  Kathode  diffundiert  und  dort  unter 
Wiedervereinigung  mit  dem  abgeschiedenen  Blei  reagiert,  so  würde 
es  doch  schwer  zu  begreifen  sein,  dass  dieser  Vorgang  im  stände 
sein  sollte,  so  grosse  Verluste  hervorzubringen,  wie  sie  bei  dieser 
Elektrolyse  tatsächlich  beobachtet  werden.  Auch  müsste  sich  die 
Löslichkeit  des  Gases  wohl  mit  der  Temperatur  verringern,  während 
tatsächlich  die  Stromausbeute  mit  steigender  Temperatur,  wie  im 
vorigen  Abschnitt  gezeigt  ist,  erheblich  abnimmt.  Ebensowenig  kommt 
man  mit  der  Erklärung  der  Bildung  einer  höheren  Verbindungsstufe 
an  der  Anode  durch,  etwa  Bleitetrachlorid  (Bleitetrajodid,  bei  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleijodids),  denn  es  lässt  sich  zeigen 
(siehe  den  vorigen  Abschnitt),  dass  sich  die  Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Zinnchlorür  nicht  wesentlich  von  derjenigen  des 
Bleichlorids  unterscheidet.  Bei  letzterer  wird  aber  tatsächlich 
quantitativ  Zinntetrachlorid  gebildet,  während  das  supponierte  Blei- 
tetrachlorid ja,  weil  nicht  nachweisbar,  nur  in  äusserst  geringen  Spuren 
vorhanden  sein  dürfte.  Es  müssten  also  die  Störungen  in  beiden  Fällen 
von  sehr  verschiedener  Grössenordnung  sein,  was  nicht  der  Fall  ist 

Der  Annahme  der  Bildung  niederer  Verbindungsstufen  in 
diesen  Fällen  steht  bisher  im  Wege,  dass  ein  chemischer  Nachweis 
derartiger  Verbindungen  nicht  erbracht  ist. 

In  welcher  Weise  nun  der  Reststrom  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  zu  erklären  sei  in  den  Fällen,  wo  (Jje  Annahme 
niederer  oder  höherer  Verbindungsstufen  wegfällt  und  wo  die  Gas- 
löslichkeit    in    den   Schmelzen    nicht   zur  Erklärung  ausreicht,   auf 
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diese  Frage  hatte  in  der  Tat  die  Wissenschaft  bis  vor 
einiger  Zeit  keine  befriedigende  Antwort.  Man  huldigte 
wohl  der  plausiblen  und  stillschweigenden  Annahme,  dass  die 
Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Salzes,  bei  welchem  weder 
eine  niedere  noch  eine  höhere  Oxydationsstufe  gebildet 
wird,  wohl  stets  fast  annähernd  nach  dem  Faradayschen 
Gesetze  in  Bücksicht'  auf  die  zu  erhaltende  Ausbeute  vor 
sich  gehen  sollte,  eine  stillschweigende  Annahme,  die  ja  Meister 
Faraday  bei  seinen  Bemühungen,  bei  der  Elektrolyse  solcher  Ver- 
bindungen das  Äquivalenzgesetz  zu  erhalten  (siehe  oben),  ebenfalls 
vorgeschwebt  hat.  In  der  Tat  sollte  bei  der  Elektrolyse  derartiger 
Verbindungen,  wenn  nur  noch  die  Oaslöslichkeit  reststrombildend 
ist,  die  Stromausbeute  sehr  nahe  dem  Faradayschen  Gesetze  gemäss 
erfolgen,  wie  dies  ja  bei  wässerigen  Lösungen  der  Fall  ist.  Wie  aber 
die  vorigen  Abschnitte  dieser  Schrift  zeigen,  treten  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  Stromverluste  von  so  ungeheurer  Grösse 
auf,  wie  solche  bei  den  wässerigen  Lösungen  nur  in  seltenen  Aus- 
nahmefällen beobachtet  werden,  niemals  aber  in  Fällen,  in  denen  nur 
die  Gaslöslichkeit  reststrombildend  ist  Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  die  oben  bereits  erwähnten 
Metallnebel  als  reststrombildendes  Element  auftreten. 

Gerade  so  wie  Brom,  welches  man  unter  Wasser  getan  hat, 
seinen  Dampf  in  das  Wasser  entsendet  und  nach  längerer  Zeit 
auch  Bromdampf  aus  der  Oberfläche  des  Wassers  heraustritt,  ebenso 
verhalten  sich  Metalle,  welche  man  bei  höheren  Temperaturen  unter 
ein  geschmolzenes  Salz  bringt  Sie  entsenden  ihren  Dampf  in  die 
Schmelzen  und  unter  Umständen  durch  diese  heraus  in  die  Atmo- 
sphäre. Ebenso  wie  das  Brom  in  dem  Wasser  teils  als  solches 
gelöst  sein  wird,  teils  aber  vielleicht  Veranlassung  zur  Bildung  gewisser 
Verbindungen  geben  wird,  die  mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht  sein 
werden,  ebenso  verhält  sich  die  Metalliösung  in  den  geschmolzenen 
Salzen.  Wenn  die  dazu  erforderlichen  Bedingungen  bei  Überschreitung 
der  Sättigung  eintreten,  bildet  der  Metalldampf  in  den  Schmelzen  Konden- 
sationen, die  in  Gestalt  von  gefärbten  Wolken  und  Schlieren  auftreten 
und  als  Metallnebel  bezeichnet  worden  sind.  Metallnebelbildung 
in  den  Schmelzen,  Löslichkeit  von  Metallen  in  diesen,  Ver- 
dampfung von  Metallen  aus  den  Schmelzen  heraus,  eventuelle 
Bildung  von  Chlorüren,  welche  mit  der  Metalllösung  und  den 
Bestandteilen  der  Schmelze  im  Gleichgewicht  sind,  alles  dies 
bildet  einen  Komplex  zusammengehöriger  Erscheinungen,  welcher 
den  geschmolzenen  Salzen  eigentümlich  ist  und  der  eine  sichere 
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Auffassung  der  Störungen  bei  der  Elektrolyse  ermöglicht,  die 
sich  in  konsequenter  Weise  durchführen  lässt. 

Die  Aufgabe  der  folgenden  Kapitel  dieses  Buches  ist  es  nun, 
die  Störungen  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ausführlich  dar- 
zulegen. Hierbei  kommt  die  Ausbildung  von  niederen  und  höheren 
Verbindungsstufen  in  Betracht,  dann  die  Bildung  der  Metallnebel 
und  endlich  die  Beschreibung  des  Mechanismus  des  Keststromes,  nach 
welchem  die  primären  Ursachen  die  Stromverluste  während  der  Elek- 
trolyse herbeiführen  und  fortwährend  unterhalten.  Die  Beschreibung 
der  Metallnebel  wird  zunächst  gegeben. 

6.  Die  M^tallnebeL 

Beschreibung  der  Metallnebel.  Die  Erscheinung 
der  Metallnebelbildung  in  geschmolzenen  Elektrolyten  wurde  von 
R.  Lorenz  der  VII.  Hauptversammlung  der  Deutschen  Elektro- 
chemischen Gesellschaft  in  Zürich  1900  vorgeführt  („Zeitschr.  f 
Elektrochemie*',  Bd.  7,  S.  277).  Bringt  man  in  ein  Reagenzrohr 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  ein  geschmolzenes  Salz  und  wirft 
hierauf  ein  Stückchen  Metall  hinein,  so  steigen  von  demselben 
Nebel  auf,  die  sich  in  dem  Elektrolyten  verteilen.  Die  Höhe  der 
Nebelschicht  und  die  Intensität  des  Nebels  richtet  sich  nach  der 
Temperatur  des  Bades.  Wirft  man  z.  B.  bei  sehr  kleiner  Flamme 
eines  untergestellten  Bunsenbrenners  Blei  in  geschmolzenes  Blei- 
chlorid, so  bemerkt  man  zunächst  unter  der  ursprünglich  klaren 
Schmelze  von  Bleichlorid  den  scharfen  Meniskus  des  geschmolzenen 
Bleis.  Sobald  man  die  Flamme  vergrössert  und  die  Temperatur 
erhöht,  sieht  man  einen  braunschwarzen  Nebel  aus  dem  Bleiregulus 
aufsteigen,  der  sich  allmählich  in  der  umgebenden  Schmelze  auflöst 
und  dieselbe  gelb  färbt.  Sobald  an  einer  Stelle  die  Schmelze  gesättigt 
ist,  bleibt  der  Nebel  als  solcher  in  der  Schmelze  schweben,  indem  er 
dieselbe  undurchsichtig  und  trübe  macht  und  sich  gleichzeitig  mit 
einer  ziemlich  scharfen  Zone  nach  oben  gegen  die  noch  klare  Schmelze 
abgrenzt.  Erhöht  man  die  Temperatur,  so  bemerkt  man,  wie  die 
Zone,  womit  sich  der  Nebel  gegen  den  noch  klaren  Elektrolyten 
abgrenzt,  noch  weiter  in  die  Höhe  steigt,  während  der  Nebel  gleich- 
zeitig noch  dichter  und  dunkler,  fast  schwarzbraun,  wird.  Lässt  man 
die  Flamme  völlig  das  Rohr  umspülen,  so  wird  der  gesamte  Elek- 
trolyt mit  schwarzen  Nebeln  erfüllt,  so  dass  er  total  damit  verunreinigt 
und  völlig  undurchsichtig  ist.  Bei  lang  anhaltender  Erwärmung  löst 
sich  auch  dieser  Nebel  mit  klarer  gelber  Farbe  im  Elektrolyten  auf. 
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Schraubt  man  nun  die  Flamme  wieder  allmählich  kleiner,  so 
bemerkt  man,  wie  der  Nebel  sich  wieder  verdichtet  und  absetzt. 
Zuerst  erscheint  der  oberste  Meniskus  der  Bleichloridschmelze  da, 
wo  diese  an  die  Luft  grenzt,  wieder  klar,  dann  senkt  sich  der  Nebel 
iu  ziemlich  scharfer  Abgrenzung  wieder  herunter,  das  Bleichlorid 
wird  oben  aufgehellt,  der  Nebel  sinkt  in  geschlossener  Schicht  immer 
weiter  und  weiter  herunter,  die  gelbe  Farbe  des  Bleichlorids  ver- 
schwindet ebenfalls,  und  schliesslich  wird  die  braunschwarze  Nebel- 
masse bei  dauernder  Abkühlung  scheinbar  völlig  von  dem  Regulus 
wieder  aufgesogen.  Derartige  Nebelbildungen  kann  man  bei  den 
meisten  Metallen  in  den  allermeisten  Salzschmelzen  bemerken.  Sehr 
häufig  sind  die  Nebel  charakteristisch  gefärbt  und  in  der  Farbe 
scheinbar  übereinstimmend  mit  derjenigen  der  entsprechenden  Metall- 
därapfe.  So  z.  B.  ist  der  Zinknebel  in  einer  reinen  (!)  Zinkchlorid- 
schmelze (siehe  Teil  1,  Zinkchlorid)  bläulich  gefärbt,  der  Kadmiumnebel 
braun,  der  erst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  auftretende  Silbernebel 
schwarz.  Die  gleichen  Nebelbildungen  treten  auch  bei  der  Elektro- 
lyse der  geschmolzenen  Salze  an  der  Kathode  auf.  So  zeigt  sich 
z.  B.  bei  Bleichlorid  der  Elektrolyt  im  Kathodenraum  schwarz  gefärbt, 
während  der  Anodenraum,  besonders  da,  wo  sich  das  Chlor  entwickelt, 
gelb  und  klar  ist.  Durch  die  Beschreibung  und  Feststellung  dieser 
Erscheinung  ist  selbstverständlich  in  keiner  Weise  ausgesprochen,  von 
welcher  Natur  diese  „Metallnebel"  sind.  Es  lässt  sich  nun  zeigen, 
dass  die  Stromverluste,  sowie  eine  Reihe  von  eigentümlichen  Er- 
scheinungen bei  der  Polarisation  in  geschmolzenen  Salzen  in  engstem 
Masse  mit  der  Bildung  dieser  Metallnebel  verknüpft  sind  und  mit 
den  Bewegungen,  welche  sie  in  den  Schmelzen  vollführen.  Ohne 
Zweifel  bietet  schon  die  Tatsache  der  Erscheinung  der  Metallnebel 
eine  Hapdhabe  für  das  Verständnis  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze,  und  ist  auch  für  die  technische  Durchführung  dieser  Elektro- 
lysen nicht  ohne  Bedeutung. 

Natur  der  Metallnebel.  Was  nun  das  Wesen  der  so  entstehen- 
den „Metallnebel"  anbelangt,  so  ist  deren  Natur  durchaus  nicht  völlig 
aufgeklärt.  Es  ist  auch  von  vornherein  nicht  ausgeschlossen,  dass  die 
Natur  der  Metallnebel  in  vielen  Fällen  eine  komplizierte  sein  kann.  In 
manchen  Fällen  besteht  der  Metallnebel  sicher  aus  nichts  weiter,  als  einer 
Unzahl  kleiner  Tröpfchen  aller  Grössen  von  regulinischem  Metall,  in 
anderen  Fällen  mögen  in  dem  Schmelzfluss  unlösliche  niedere  Chlorüre 
oder  andere  Verbindungen  dem  Nebel  beigemischt  sein.  Dass  es 
sich  in  vielen  Fällen  um  regiilinische  Metallteilchen  handeln  muss, 
ja  geradezu  um  Metalldämpfe,  wird  dem  Verständnis  am  meisten  bei 
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den  Versuchen  am  Kadmiumchlorid  nahe  gerückt.  Der  Schmelzpunkt 
dieses  Elektrolyten  liegt  bei  etwa  570  ö,  sein  Siedepunkt  bei  964  o. 
Eine  Schmelze  von  Kadmiumchlorid  kann  also  zwischen  diesen 
Temperaturen  im  Fluss  erhalten  werden.  Nun  liegt  aber  der  Siede- 
punkt des  Kadmiummetalles  gerade  zwischen  diesen  Temperaturen^ 
nämlich  bei  780  ^,  Es  ist  also  möglich,  metallisches  Kadmium  unter- 
halb einer  Schmelze  von  Kadmiumchlorid  zur  Verdampfung  und 
Destillation  zu  bringen.  Man  beobachtet  nun,  wenn  man  metallisches 
Kadmium  unterhalb  einer  Kadmiumchloridschmelze  allmählich  seinem 
Siedepunkte  nahe  bringt,  bis  es  ins  Sieden  gerät,  kaum  einen  Unter- 
schied in  der  Erscheinung  der  Nebelbildung,  als  nur  in  deren 
quantitativer  Äusserung.  Schon  unterhalb  des  Siedepunktes  steigt  der 
braune  Nebel  von  dem  Metall  auf,  steigert  man  dann  die  Temperatur 
bis  zum  Siedepunkte  des  Metalles,  so  wird  die  Nebelbildung  immer 
intensiver  und  stärker,  bis  endlich  das  Metall  geradezu  durch  die 
Schmelze  hindurchsiedet  und  sich  oberhalb  derselben  an  den  kälteren 
Stellen  der  Gefässe  metallisch  kondensiert.  Allerdings  bemerkt  man 
gleichzeitig  bei  den  höheren  Temperaturen,  dass  der  Nebel  teilweise 
von  der  Schmelze  aufgenommen  und  absorbiert  wird,  wobei  er  ver- 
schwindet und  eine  dunkle,  aber  durchsichtige  Lösung  neben  den 
Nebeln  entsteht.  Ob  diese  „Lösung''  wiederum  nur  eine  äusserst 
feine  Suspension  darstellt,  ob  sie  als  eine  wirkliche  Lösung  des 
Metalles,  als  solches,  in  der  Schmelze  anzusehen  sei  oder  ob  das 
Metall  von  der  Schmelze  chemisch  aufgenommen  wird  (wobei  sich 
Metall  und  Chlorid  etwa  zu  einem  Chlorüre  verbinden),  lässt  sich 
von  Auge  nicht  entscheiden.  Lässt  man  aber  eine  solche  Schmelze 
erstarren,  so  stellt  das  Produkt  im  Gegensatze  zu  einer  erstarrten 
reinen  Kadmiumchloridschmelze,  die  eine  rein  weisse  Farbe  besitzt, 
eine  stark  grau  gefärbte  Masse  dar.  Leider  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  einen  Dünnschliff  dieser  hygroskopischen  Masse  herzustellen, 
der  eine  genügend  starke  Yergrösserung,  etwa  mit  seitiicher  Durch- 
leuchtung, zur  Beobachtung  gestattet  hätte.  Bei  massigen  Ver- 
grösserungen  erscheinen  die  Kanten  der  Kriställchen  farblos,  homogen 
und  durchsichtig.  Löst  man  hingegen  die  Schmelze  in  Wasser,  so 
tritt  kristallisiertes  Kadmiummetall  in  äusserst  feiner  Verteilung 
daraus  zu  Tage.  Bei  massigen  Vergrösserungen  unter  dem  Mikro- 
skope ist  bei  Betrachtung  des  Lösevorganges  in  Wasser  nicht  zu 
erkennen,  ob  die  Ausscheidung  des  kristallisierten  Kadmiums  unter 
Zersetzung  erfolgt  oder  nicht. 

Einer  Anregung  Bredigs  folgend  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie  % 
Bd.  7,  S.  286  [1901]),  haben  K.Lorenz  und  G.  Auerbach  („Zeitschr. 
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f.  anorg.  Chemie",  Bd.  28,  S.  1  [1901])  versucht,  eine  „Kadmium- 
lösung"  in  geschmolzenem  Kadmiumchlorid  nach  dem  Prinzipe  von 
Tyndall  zu  untersuchen,  d.h.  zu  prüfen,  ob  das  beim  Durchgang 
intensiver  Lichtstrahlen  diffundierte  Licht  polarisiert  sei  oder  nicht. 
Wenn  die  Lösung  lediglich  aus  feinen  Tröpfchen  böstünde,  würde 
sie  die  Erscheinungen  der  diffusen  Zerstreuung  zeigen  müssen.  Es 
wurde  bei  diesen  Versuchen  das  in  der  Optik  gebräuchliche  Ver- 
fahren zur  Prüfung  auf  elliptische  Polarisation  (vergl.  MüUer- 
Pouillets  „Lehrbuch  der  Physik",  Bd.  2,  Abt.  1,  S.  1143  u.  1149. 
Neunte  Auflage  von  Pfaundler-Lummer,  Braunschweig  1897) 
angewendet.  Mit  Hilfe  eines  Projektionsapparates  mit  Bogenlicht- 
beleuchtung  wurde  ein  paralleler  Lichtkegel  erzeugt  und  dieser 
durch  das  geschmolzene  Salz  ge8(chickt,  in  dem  sich  der  Metallregulus 
befand.  Es  wurde  dann  von  oben,  also  senkrecht  zum  Lichtkegel^ 
durch  ein  Nicol  in  das  Rohr  hineingesehen  und  dasselbe  gedreht.  Bei 
Anwesenheit  von  polarisiertem  Dcht  sollten  sich  nun  Helligkeits- 
unterschiede zeigen,  es  wurden  aber  keine  bemerkt  Um  dem 
Einwand  zu  begegnen,  dass  dieselben  übersehen  seien  infolge  An- 
wesenheit von  elliptisch  polarisiertem  Lichte,  das  ja  nur  sehr  geringe 
Helligkeitsunterschiede  zeigt,  wenn  die  Ellipse  sich  dem  Kreise  nähert^ 
wurde  eine  Viertel-Undulationsglimmerplatte  eingeschoben,  um  so  ein 
linear  polarisiertes  Licht  zu  erhalten.  Bei  den  beiden  Versuchen,  die 
ausgeführt  wurden,  Blei  in  Bleichlorid  und  Kadmium  in  Kadmium- 
chlorid, konnte  weder  ohne  noch  mit  Glimmerplatte  ein  Helligkeits- 
unterschied wahrgenommen  werden.  Das  deutet  darauf  hin,  dass  es 
sich  hier  um  natürliches,  unpolarisiertes  Licht  handelt,  welches  von 
den  Metallteilchen  reflektiert  wurde,  damit  ist  aber  noch  keine  Ent- 
scheidung darüber  getroffen,  ob  neben  den  suspendierten  Metall- 
teilchen nicht  gelöstes  Metall  in  homogener  Lösung  vorhanden  ist. 
In  Bücksicht  auf  die  experimentellen  Schwierigkeiten,  mit  welchen 
die  Ausführung  dieser  Versuche  verbunden  ist,  ist  aus  diesen  ein 
abschliessendes  Urteil  noch  nicht  zu  fällen. 

Hingegen  sind  die  „Zinknebel"  in  völlig  reinem  Zinkchlorid 
deutlich  als  metallische  Tröpfchen  sehr  verschiedener  Feinheitsgrade 
erkennbar.  Die  Ausbildung  der  Zinknebel  in  einer  Schmelze  von  Zink- 
chlorid wurde  von  RLorenz  in  Gemeinschaft  mit  S.  Grünauer  studiert 
(S.  Grünauer,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  39,  S.  389  [1904]). 
Es  gelang  diesen  beiden  und  RLorenz  mit  N.  T.  M.  Wilsmore 
und  E.  Berl,  eine  Reihe  von  photographischen  Aufnahmen  des  Zink- 
nebelphfinomens  auszuführen.  An  dieser  Stelle  muss  jedoch,  um 
Missverständnissen    vorzubeugen,    folgendes    erwähnt    werden.      Die 
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Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Zinkchlorid 
^siehe  Teil  I,  „Zinkchlorid")  haben  ergeben,  dass  verschiedene  Zink- 
chloridsorten je  nach  ihrem  Wassergehalt  sich  hierbei  verschieden 
verhalten.  Elektrolysiert  man  sogen,  „schlecht  elektrolysierbares", 
wasserhaltiges  Zinkchlorid,  so  wird  die  anfangs  wasserklare  Schmelze 
rasch  getrübt.  Es  breitet  sich  in  derselben  ein  schmutzigblauer  bis 
schwarzgrauer  Körper  aus,  welcher  die  ganze  Schmelze  erfüllt  und 
undurchsichtig  macht.  Diese  Erscheinung  darf  nicht  mit  den  Metall- 
nebeln verwechselt  werden,  wenngleich  sie  unter  Mitwirkung  der- 
selben zu  Stande  kommt.     Sie  erklärt  sich  folgendermassen. 

1.  Die  Anode  aus  Kohle  wird  bei  Gegenwart  einer  wasser- 
haltigen, also  basischen  Schmelze  in  ähnlicher  Weise  angegriffen, 
wie  es  etwa  geschieht,  wenn  man  Kohle  in  schmelzendes  Atznatron 
eintaucht  oder  als  Anode  in  konzentrierten  Alkalilösungen  bei  der 
Elektrolyse  verwendet,  desgleichen  in  erhitzter  starker  Schwefelsäure. 
Sobald  sich  an  einer  Kohlenanode  Hvdroxvlionen  entladen,  wird  die 
Kohle  zu  einer  braunen  Substanz  oxydiert  und  gleichzeitig  unter 
heftigem  Krachen  in  feine  Kohlepartikelchen  zerstäubt.  In  wässeriger 
Lösung  ist  diese  Erscheinung  durch  die  Untersuchungen  von  A.  Coehn 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  541  [1896];  Bd.  8,  S.  424 
[1897])  bekannt,  dem  es  gelang,  den  Kohlenstoff  aus  solchen  Lösungen 
an  der  Kathode  wieder  elektrolvtisch  abzuscheiden.  Auch  ist  diese 
Zerstörung  der  Kohleanoden  in  der  Praxis  sehr  wohl  bekannt;  sie 
tritt  immer  dann  auf,  wenn  sich  neben  Chlorionen  Hydroxylionen  ent- 
laden, während  Kohle  sowohl  in  wässeriger  Lösung,  wie  auch  ins- 
besondere bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  gegen  reine  Chlor- 
ionen beständig  ist  (K.  Lorenz,  „Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie" 
1893,  Nr.  11).  Ein  Teil  des  oben  erwähnten  schwarzgrauen  Körpers 
besteht  aus  den  in  Lösung  gegangenen  Kohlekörpern  und  aus  den 
•durch  Zerstäubung  entstandenen  Kohlepartikelchen. 

2.  Bei  der  Elektrolyse  eines  wasserhaltigen  Zinkchlorids  scheidet 
sich,  wie  K.  Lorenz  und  H.  8.  Schnitze  (H.  S.  Schnitze,  „Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie",  Bd.  29,  S.323  |1899])  gezeigt  haben,  in  sehr  feiner 
Verteilung  ZnO  und  Z/i{0H)2  aus,  weil  metallisches  Zink  aus  dem 
Wasser  einer  wasserhaltigen  Schmelze  von  Zinkchlorid  unter  Wasser- 
stoffentwicklung Zinkoxyd  bildet.  R.  Lorenz  und  H.  S.  Schnitze 
haben  ferner  gezeigt,  dass  das  in  den  Schmelzen  auf  diesem  Wege  aus- 
geschiedene Zinkoxyd  nach  und  nach  eine  bläuliche  Farbe  annimmt 
und  das  entstehende  Produkt  erwies  sich  als  ein  Analogen  des  Zink- 
staubs  (siehe  Teil  I,  „Bildung  von  Zinkstaub  in  geschmolzenem  Zink- 
<;hlorid").    Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  der  in  der  Schmelze 
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Torhandene  Zinkoehel  durcli  dns  fein  verteilte  Ztnkoxyd  auf  dessen 
Oberfläche  kondensiert  wird.  Dieses  Produkt,  das  Lorenz  und 
Schul tze,  da  sie  keinen  Kohlenstoff  bei  diesen  Untei-suchungen 
zugegen  hatten,  sozusagen  rein  darstellen  konnten,  mischt  sich  bei 
der  Elektrolyse  den  Kohlenstoff -Färbungen  und  Partikelchen  bei- 
Hieraus  geht  nun  hervor,  dass  es  unstatthaft  ist,  die  graublaue  bis 
schwarze  Substanz,  welche  bei  der  Elektrolvse  eines  auch  nur  Spuren 
von  Wasser  enthaltenden  geschmolzenen  Zinkehlorids  entsteht,  mit 
der  Erscheinung  der  Metallnebel  zu  verwechseln. 

Die  Metallnebelbildung  tritt 
hingegen  in  ganz  anderer  Weise 
auf,  wenn  absolut  trockenes  und 
reines  geschmolzenes  Zinkchlorid 
der  Elektrolyse  unterworfen  wird 
(siehe  Teil  I,  „Zinkchlorid").  Die 
Schmelze  bleibt  dann  wasserklar, 
die  Knhlenanode  wird  nicht  an- 
gegriffen, /inkstaub  wird  nicht 
ausgeschieden.  Hingegen  bemerkt 
man  von  der  Kathode  das  Auf- 
steigen und  Hinüberziehen  von  im 
auffallenden  Lichte  äusserst  feiner 
MetaütröpFchen  zur  Anode  mit 
qnecksilberähnlichem  Glänze,  die 
sieb  bei  höheren  Stromdichten  ganz 
leicht  mit  freiem  Auge  erkennen 
lassen,  so  dass  die  kleinsten  eben  Fis- 's 

nur     einen     unauflöslichen    .Vebel 

bilden.  Sehr  deutlich  tntt  die  Erscheinung  im  Zylindertroge  mi 
Tage,  da  in  diesem  Falle  der  Wog  von  der  Kathode  zur  Anode 
ein  kürzerer  ist.  In  der  .Vähe  der  Anode  wird  er  von  dem  sich 
dort  entwickelnden  Chlor  aufgezehrt,  was  man  el)enfalls  mühelos 
beobachten  kann.  Beistehende  Fig.  15  zeigt  die  photographische 
Abbildung  eines  Zylindertroges  mit  dem  Metallnebel.  Die  nach 
vorne  gedrehte,  deutlich  sichtbare  Elektrode  ist  die  Kathode,  während 
die  Anode,  mit  dieser  parallel  gehend,  sich  riickwurls  im  Troge 
befindet  und  durch  Solarisation  auf  der  Platte  unsichtbar  geworden 
ist.  Am  Boden  des  Rohres  ist  der  abgeschiedene  Zinkregulus  sichtbar. 
Der  von  der  Kathode  ausgehende  Motallnebel  hat  in  diesem  Falle 
eine  fächerförmige  Gestalt. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  werden  auch  iiier  tliese  Streifen 
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zum  Verschwinden  gebracht,  so  als  ob  eine  wirkliche  Auflösung  des 
Metalles  in  der  Schmelze  stattfände. 

Der  Annahme  einer  echten  Löslichkeit  von  Metallen  in 
Schmelzflüssen  stehen  ohne  Zweifel  gewisse  Bedenken  entgegen. 
So  z.  B.  erblickt  Nernst  („Theoretische  Chemie",  3.  Auflage,  S.  376) 
eine  Besonderheit  des  metallischen  Zustandes  darin,  dass  für  kein 
einziges  Metall  ein  nicht  metallisches  Lösungsmittel  bekannt  sei, 
welches  dasselbe  ohne  chemische  Einwirkung  zu  lösen  im  stände 
wäre,  und  aus  dem  das  reine  Metall  durch  Kristallisation  zurück- 
gewonnen werden  könnte,  und  ebensowenig  seien  aus  einer  metallischen 
und  einer  nichtmetallischen  Substanz  gebildete  isomorphe  Gemenge 
bekannt.  Femer  steht  im  engsten  Zusammenhang  mit  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  der  Metalle  ihre  ündurchsichtigkeit.  Es  sind  keine 
nichtmetallischen  Substanzen  bekannt,  die  erst  in  so  dünnen  Schichten 
durchsichtig  werden,  wie  dies  bei  den  Metallen  der  Fall  ist.  Im 
Sinne  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ist  die  optische  Ündurch- 
sichtigkeit des  metallischen  Zustandes  darauf  zurückzuführen,  dass 
sie  sich  im  Gegensatz  zur  elektrolvtischen  Jjeitfähigkeit  auch  gegen- 
über so  schnellen  elektrischen  Schwingungen,  wie  es  die  Licht- 
schwingungen sind,  immer  noch  als  gute  Leiter  verhalten,  während 
bei  den  elektrolytischen  Vorgängen  die  Elektrizität  nur  gleichzeitig 
mit  Materie  verschiebbar  ist,  also  eine  merkliche  Trägheit  besitzt. 

Hiergegen  ist  jedoch  einzuwenden,  dass  einerseits  dieMaxwell- 
schen  Gleichungen  nur  für  gewöhnliche  Temperaturen  abgeleitet  sind 
und  sie  nichts  aussagen  über  etwaige  Vorkommnisse,  die  bei  höheren 
Temperaturen  doch  eintreten  könnten,  anderseits  wäre  es  auch  wohl 
denkbar,  dass  die  Metalldämpfe  und  Nebel,  bevor  sie  von  den  Schmelzen 
aufgenommen  und  gelöst  werden,  in  den  kolloidalen  Zustand  übergehen, 
resp.  die  Metalle  in  diesem  Zustande  in  der  „Lösung"  vorhanden  sind. 
Hierauf  hat  Bredig  („Über  die  Chemie  der  extremen  Temperaturen'', 
Leipzig  1901)  bei  Besprechung  der  von  R.  Lorenz  beobachteten 
„Metalllösungen"  aufmerksam  gemacht.  Auch  darf  erwähnt  werden, 
dass,  wenn  der  „durchsichtige''  Kohlenstoff,  wie  es  mehr  und  mehr 
den  Anschein  gewinnt,  wirklich  als  solcher  in  dem  „undurchsichtigen" 
metallischen  Eisen  löslich  ist,  dann  auch  die  reziproke  Löslichkeit 
nicht  gut  wohl  von  der  Hand  zu  weisen  ist.  Endlich  sei  zu  dieser 
Frage  noch  angemerkt,  dass  in  dem  gasförmigen  Aggregatzustande 
die  Kennzeichen  des  metallischen  Zustandes  verschwinden.  Die 
„Auflösung"  der  Metalle  in  den  Salzschmelzen  erfolgt  aber  stets 
unter  Bedingungen,  bei  denen  die  Metalle  bereits  merkliche  Dampf- 
spannungen   angenommen    haben.      Glühende    Metalldämpfe    leiten 
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aber  kaum  anders  als  glühende  Luft  (vergl.  hierüber  die  Literatur- 
zusammenstellung in  Winkelmann,  „Handb.  d.  Physik",  Bd.  3  [IJ, 
S.  343). 

Analogie  oder  Identität  mit  den  durch  Metalle  gefärbten 
Gläsern  und  den  kolloidalen  Lösungen.  Die  Erscheinung  der 
MetaUnebelbildung  und  der  Metalllösung  in  den  schmelzflüssigen 
Elektrolyten  weist  eine  durchgreifende  und  frappante  Analogie  mit 
den  Erscheinungen  an  den  durch  Metalle  gefärbten  Oläsem  auf,  wie 
z.  B.  die  goldhaltigen  Rubingläser,  deren  Untersuchung  in  neuerer 
Zeit  besonders  durch  R.  Zsigmondy  eine  wesentliche  Förderung 
erfahren  haben.  Es  ist  daher  im  folgenden  von  den  Untersuchungen 
und  Beobachtungen  an  gefärbten  Gläsern  das  wichtigste  Hierher- 
gebörige  ganz  kurz  zusammengestellt.  Ein  gefärbtes  Glas  kann  als 
eine  in  ihrem  Zustande  bei  hoher  Temperatur  fixierte  Schmelze 
angesehen  werden. 

7.    Dureh  Metalle  gefärbte  Glasflüsse  und   über 

kolloidale  Goldlösungen. 

Am  Schluss  der  im  Jahre  1875  von  Max  Müller  veröffent- 
lichten Untersuchungen  („Dinglers  Polyt.  Joum.",  Bd.  201,  S.  147  ff. 
[1871])  über  das  goldhaltige  ßubinglas  ist  auf  die  Anschauung  ver- 
wiesen, dass  das  Qlas,  wenn  es  geschmolzen  ist,  die  Eigenschaft  habe, 
Metalle  im  regulinischen  Zustand  aufzulösen  und  dass  das 
Bubinglas  nichts  anderes  als  eine  erstarrte  Lösung  des  Metalles 
im  Glasfluss  darstellt.  Diese  Anschauung  wurde  hierauf  von 
P.  Ebell  („Dinglers  Polyt.  Joum.",  Bd.  213,  S.  53  ff  [1874])  einer 
ausführlichen  Untersuchung  unterzogen.  Wegen  der  (siehe  vorigen 
Abschnitt)  angeführten  unverkennbaren  Ähnlichkeit  der  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  auftretenden  Erscheinungen  der  Metallnebei, 
mit  den  Erscheinungen  an  den  Rubingläsern  muss  hier  auf  letztere 
eingegangen  werden.  Nach  Ebell  unterscheidet  man  zwei  Haupt- 
formen, in  denen  das  goldhaltige  Glas  auftritt.  Eine  homogen  durch- 
sichtige und  eine  andere,  in  der  das  Gold  in  feinverteiltem  Zustande 
ausgeschieden  ist.  Bei  den  Kupfergläsern  unterscheidet  man  ausser 
dem  blauen  mit  Kupferoxyd  gefärbten  Glase,  dreierlei  mit  Kupfer 
rot  gefärbte  Gläser:  den  Kupferrubin,  den  Hämatinon  und  den 
Aventurin. 

Der  Hämatinon  wurde  von  von  Pettenkofer  („Abhandl.  d. 
naturw.-techn.  Kommission  d.  königl.  bayerischen  Akad.  d.  Wissen- 
schaften",  Bd.  1,  S.  123  ff.)   wiedererfunden   und   untersucht.     Nach 
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von  Pettenkofer  beruht  die  Farbe  des  Härnatinons  und  des 
Aventurins  auf  Abscheidung  von  Kupferoxydulsilikat.  Wöhler  hin- 
gegen, der  den  Aventurin  schon  früher  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  45, 
S.  123)  untersuchte,  hält  die  betreffenden  Kristalle  einfach  für 
metallisches  Kupfer.  Fremv  und  Cl^mandot  („Dinglers  Polyt. 
Joum.",  Bd.  99,  S.  465)  stützen  sich  auf  Wöhlers  Ansicht,  hingegen 
meint  Hautefeuille  („Bull,  de  la  Soc.  d'Encouragement'^  1861, 
S.  609),  dass  deshalb  kein  metallisches  Kupfer  vorhanden  sein  könne, 
weil  die  Masse  mit  Quecksilbersalzen  nicht  weiss  wird.  Die  Ansicht, 
dass  es  sich  um  Kupfermetall  in  den  gefärbten  Gläsern  handelt,  ist 
dann  von  Ebell  wohl  so  gut  wie  sicher  gestellt  worden,  so  weit 
dies  auf  chemischem  Wege  möglich  ist. 

Die  Kupferrubingläser  entstehen  auf  zweierlei  Weise.  Erstens, 
indem  das  fertige  Glas  mit  einer  Mischung  von  Kupferhamraerschlag 
und  Terpentinöl  eingebrannt  wird  (Lasur)  und  zweitens,  durch 
Schmelzung,  indem  die  Glasmasse  von  vornherein  mit  den  kupfer- 
haltigen  Materialien  verschmolzen  wird.  Für  den  ersteren  Fall 
handelte  es  sich  bei  der  Untersuchung  Ebells  darum,  nachzuweisen, 
ob  die  Reduktion  des  Kupfei*s  bis  zu  metallischem  Kupfer  vor- 
schreitet, oder  ob  dieselbe  beim  Oxydul,  resp.  Oxydulsilikat  stehen 
bleibt.  Die  Versuche  ergaben,  dass  man  Reduktion  bis  zu  metallischem 
Kupfer  annehmen  muss.  Beim  Verschmelzen  des  Oxyds  mit  dem 
Glas  entsteht  kein  Rubin,  wenn  die  Atmosphäre  nicht  reduzierend 
war.  Bringt  man  ein  derartiges  Glas  in  eine  reduzierende  Atmo- 
sphäre, so  entwickelt  sich  die  Rubinfarbe.  Dies  geschieht  z.  B.  beim 
Glühen  im  Wasserstoffstrom.  Füllt  man  ein  Glasrohr  mit  Kupfer- 
drehspänen und  erhitzt  bis  zum  Glühen  im  Wasserstoffstrom,  so  bildet 
sich  kein  Rubinglas.  Erhitzt  man  jedoch  das  Rohr  im  Luftstrom 
und  dann  nach  einiger  Zeit  im  Wasserstoffstrom,  so  entwickelt  sich 
der  Rubinglanz.  Das  Kupfer  geht  als  Kupfersilikat  in  Lösung  und 
die  Rubinfarbe  entsteht  durch  Reduktion  dieser  Verbindung.  Dass 
die  Reduktion  hierbei  bis  zu  metallischem  Kupfer  vor  sich  geht 
folgt  u.  a.  aus  folgendem  Versuch:  Beim  Erhitzen  des  Rohres  mit 
Kupfer  im  Luftstrom  kann  man  bemerken,  dass  sich  das  Kupfer  mit 
schwarzem  Kupferoxyd  überzieht,  welches  sich  teilweise  in  dem 
Glase  auflöst.  Bei  der  Reduktion  im  Wasserstoffstrom  wird  nun  das 
überschüssige,  an  der  Glaswand  haftende  Kupferoxyd  zu  Metall 
(nicht  Oxydul)  reduziert,  während  sich  an  den  unmittelbar  anliegenden 
Stellen  im  Glase  die  Rubinfarbe  entwickelt.  Nach  Ebell  ist  es 
wohl  nicht  anzunehmen,  dass  sich  bei  gleicher  Temperatur  i  m  Glase 
Oxvdul,  ausserhalb  des  Glases  aber  Metall  bilden  soll.     Die  auf- 
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fallendsten  Resultate    erhielt  Ebell  bei   der   Untersuchung  des  im 
Schmelzflusse    erzeugten   Rubinglases.     Hierbei    konnte   er   nämlich 
die  Kupferoxydultheorie  dadurch  prüfen,  dass  ein  tatsächlich  kupfer- 
oxydulhaltiges  Glas  erzeugt  und  dessen  Yerhalten  untersucht  wurde. 
Setzt  man  Kupferoxydul  zu  einem  Satz  klaren  Glases  im  Schmelz- 
flusse, so  löst  es  sich  darin  auf.     Nach  dem  Abkühlen  erhält  man 
ein   blaues  Glas,   das   Kügelchen   von   metallischem  Kupfer  enthält 
Das  Oxydulsilikat  zersetzt  sich  also  in  der  Hitze  in  Oxydsilikat  und 
metallisches    Kupfer.     Der  .Hämatinon    unterscheidet   sich    dadurch 
vom  Rubin,   dass   man  in   demselben   unter  dem  Mikroskop  bereits 
deutlich    einen    prachtvoll    kristallisierten    metallglänzenden    Körper 
wahrnimmt.      Im    Aventurin    endlich    erreichen    die    Kristallflitter 
makroskopische    Grösse.      Bereits    Wöhler    hat    diese    Flitter    als 
metallisches  Kupfer  angesehen.     Er  schloss  dies  aus  der  Ähnlichkeit 
derselben  mit  dem  kristallinischen  Kupfer,  welches  aus  Kupferoxyd- 
salzen   durch    phosphorige   Säure   gefällt  wird,     von   Pettenkofer 
machte  dann  im  Jahre  1857  gegen  Wöhlers  Annahme  den  Einwand 
geltend,    dass  Aventurin   auf  geschliffenen   Flächen   nirgends   roten 
Metallglanz   zeige.     Wenn   die  Kristalle   metallisches  Kupfer  wären, 
so    müsste    auf    dem   Schliff    ein   Metallglanz    hervortreten.     Seiner 
Ansicht  nach  sind  daher  die  Flimmer  des  Aventurin  Kristalle  von 
Kupferoxydulverbindungen.     Im  Jahre  1861   bekannte  sich  Haute- 
feuille    zu    derselben    Ansicht.     Wenn    die    Kristalle    metallisches 
Kupfer  wären,  so  müsste  Aventurin  beim  Schmelzen  ein  Metallkorn 
geben.     Femer   sei    ein    zweiter    Einwand    in    dem   Verhalten    des 
Aventurin    gegen  Kalilauge    zu    suchen.     In    der    siedenden   Lauge 
löst  sich  das  feingepulverte  Glas  auf.    Unterbricht  man  die  Wirkung 
des  Kalis  in  dem  Moment,  wo  sich  ausschliesslich  die  glasige  Grund- 
masse gelöst  habe,  so  bleibt  ein  violetter  Rückstand,  den  Haute- 
feuille  für  die  ausgeschiedenen  KristaUe  hält,  welcher  an  der  Luft 
grün   wird,   aber  mit  Quecksilbersalzen   nicht   weiss  wird   und   sich 
also  nicht  wie  metallisches  Kupfer  verhält.     Nach  Ebell  ist  jedoch 
bei    diesen    Einwänden    gegen    die    Ansicht   Wöhlers    einmal    die 
ausserordentliche   Dünne   der  Kristallblättchen    des  Aventurin    völlig 
übersehen,  durch  welche  beim  Schleifen  das  Entstehen  eines  Metall- 
schliffes  unmöglich  ist.     Ferner  ist   unberücksichtigt   gelassen,   dass 
das  Metall  beim  Schmelzen  der  Gläser  in  der  Wärme  wieder  gelöst 
wird,   welches  beim  Erkalten  sich  abscheidet.     Ausserdem  sind  die 
mit  Kalilauge  zurückbleibenden  Teile  durchaus  nicht  die  Aventurin- 
teilchen.    Um  über  die  metallische  Natur  der  Kristalle  zu  entscheiden, 
stellte  Ebell  folgenden  Versuch  an:  Es  müsste  ein  Reagens  gefunden 
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werden,  welches  einerseits  eine  sichere  Reaktion  auf  metallisches 
Kupfer  bietet,  während  es  anderseits  jede  Möglichkeit  einer  etwaigen 
Aufschliessung  des  Glases  ausschliesst.  Ein  solches  Mittel  wurde  in 
der  Lösung  von  Silbemitrat  in  absolutem  Alkohol  gefunden. 
Digeriert  man  feingepulverten  Aventurin  einige  Tage  mit  dieser 
Lösung,  so  hinterlässt  das  zur  Trockne  gedampfte  Piltrat  keine  Spur 
von  Kieselsäure  und  nimmt,  mit  Ammoniak  versetzt,  eine  blaue  Farbe 
an.  Anderseits  gibt  das  bis  zum  völligen  Verschwinden  der  Silber- 
reaktion mit  Alkohol  ausgewaschene  Glas  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  eine  starke  Silberreaktion.  Auf  Grund  dieser  Versuche 
spricht  sich  Ebell  entschieden  für  eine  Löslichkeit  des  metal- 
lischen Kupfers  als  solches  im  Glasflusse  aus.  Kühlt  man  Glas, 
in  welchem  metallisches  Kupfer  gelöst  ist,  rasch  ab,  so  erstarrt  die 
Schmelze  farblos,  weil  die  wirkliche  Metalllösung  farblos  ist. 
Sobald  man  dies  Glas  langsam  erwärmt  (Anlaufenlassen),  so 
kondensiert  sich  das  Kupfer  metallisch  aus  der  übersättigten 
Lösung  zu  den  Nebeln,  welche  die  Ursache  der  Glasfärbungen 
sind.  Im  Verlauf  seiner  weiteren  Untersuchungen  geht  dann  Ebell 
auf  die  silbergefärbten  Gläser  ein  und  findet  dort  dieselben  Verhältnisse. 

Als  färbendes  Pigment  in  einem  purpurgefärbten  Glase  wurde 
von  L.  Jatschewsky  („Verhandl.  d.  k.  russ.  min.  Gesellsch.'^,  Bd.  37, 
S.  57;  „Zeitschr.  f.  Kristallogr.'',  Bd.  34,  S.  700)  ebenfalls  kristalli- 
siertes metallisches  Kupfer  nachgewiesen. 

Zahlreiche  verwandte  Versuche  hat  R.  Zsigmondy  an  silber- 
haltigen Gläsern  ausgeführt  (Dinglers  „Polytechn.  Journ",  Bd.  306, 
Heft  3  u.  4  [1897]).  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  das  Silber  als 
Oxyd  vom  Glase  aufgenommen  wird,  sich  aber  dann  darin  durch 
verschiedene  Reduktionsmittel  in  Metall  verwandeln  lässt,  welches 
in  einem  dem  kolloidalen  Zustande  völlig  gleichwertigen  im  Glase 
verharrt  oder  auch  als  dichte  Trübung  ausgeschieden  wird. 

Schon  aus  diesen  Untersuchungen  geht  wohl  unverkennbar  die 
Analogie  hervor,  welche  die  mit  Metallen  gefärbten  Gläser  mit  den 
mit  Metallnebeln  erfüllten  geschmolzenen  Elektrolyten  besitzen.  Hier 
wie  dort  bemerkt  man  die  Tatsache,  das  sich  ein  Nebel  in  den 
Schmelzen  verteilt,  derselbe  kann  bei  hohen  Temperaturen  „gelöst" 
werden  und  „verschwinden";  aus  der  „Lösung"  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  die  Nebel  wiederum  ab.  In  den  Gläsern,  wie  bei  dem 
Kadmiumchlorid,  erscheint  das  Metall  nach  dem  Erstarren  in  Gestalt 
prachtvoller,  wenn  auch  äusserst  feiner  Kriställchen  der  verschiedensten 
Grössenordnungen.  Hier,  wie  dort,  sind  viele  der  Nebel  und 
Färbungen    unzweifelhaft  als  regulinische   Metalle   anzusehen;    hier. 
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wie  dort,  taucht  die  Frage  nach  der  Natur  der  „Lösungen"  der 
Metalle  auf;  hier,  wie  dort,  wird  sie  verwischt  durch  das  nicht  völlige 
Ausgeschlossensein  chemischer  Einwirkungen,  niedrigerer  Yerbindungs- 
stufen,  aber  hier,  wie  dort,  drängen  doch  viele  Tatsachen  zu  der 
Annahme,  dass  neben  den  durch  chemische  Wirkungen  erreichbaren 
,, Lösungen"  doch  auch  auf  eine  wirkliche  Löslichkeit  der  Metalle 
in  Schmelzflüssen  Bedacht  genommen  werden  muss. 

Am  besten  untersucht  sind  diese  Verhältnisse  begreiflicherweise 
an  den  wertvolleren  Gläsern,  doch  mag  es  nicht  unterlassen  werden, 
darauf  hinzuweisen,  dass  diese  Erscheinungen  auch  bei  den  gewöhn- 
lichen Gläsern  keine  vereinzelten,  sondern  verbreitete  sind.  Was 
ist  die  schwarze  Substanz,  welche  sich  in  einem  Bleiglase  beim  Er- 
hitzen desselben  vor  der  reduzierenden  Gebläseflamme  ausscheidet? 
Ist  sie  Bleioxydul,  welches  bei  diesen  Temperaturen  vielleicht  nicht 
beständig  ist  oder  sich  in  dem  Glase  als  farbloses  Oxydulsilikat 
lösen  könnte,  oder  ist  sie  metallisches  Blei  in  Nebelform? 

Von  ganz  besonderem  Literesse  für  die  Erkenntnis  der  Natur 
der  Metallnebel  in  den  gefärbten  Gläsern  sind  die  Untersuchungen 
von  Richard  Zsigmondy  an  den  Goldrubingläsem.  Diese  Unter- 
suchungen nahmen  ihren  Anfang  bei  den  kolloidalen  wässerigen 
Goldlösungen  (vgl.  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  546  [1898J). 
Es  gelang  ihm,  wässerige  Lösungen  von  Gold  herzustellen,  die 
auch  nach  langem  Stehen  nichts  absetzen.  Eine  solche  Lösung 
Hess  sich  durch  Dialyse  bis  auf  den  Gehalt  von  ^lo  %  Gold-  ein- 
engen. Versetzt  man  eine  solche  rote  Lösung  mit  Kochsalz  oder 
mit  verdünnten  Säuren,  so  wird  sie  momentan  blau.  In  den  blauen 
Flüssigkeiten  ist  das  Metall  schon  zu  grösseren  Teilchen  vereinigt, 
schliesslich  fällt  es  pulverförmig  heraus.  Bei  der  Elektrolyse  scheidet 
sich  das  Gold  an  der  positiven  Elektrode  als  schwarzes  Pulver  ab, 
das  nach  dem  Trocknen  Metallglanz  annimmt.  Trennt  man  die  positive 
Elektrode  von  der  Flüssigkeit  durch  eine  Membran,  so  fällt  das  Gold 
auf  dieser  als  blauschwarzes  Pulver  nieder.  Von  Schimmelpilzen  wird 
das  Gold  aus  der  Flüssigkeit  aufgenommen.  Sie  kondensieren  es  auf 
ihrem  Gewebe,  so  dass  kolloidale  Goldlösungen  unter  Umständen  ganz 
von  Schimmelpilzen  entfärbt  werden  können.  Mit  Quecksilber  lassen 
sich  die  Lösungen  nicht  ausschütteln. 

Obige  Mitteilungen  ergänzte  Zsigmondy  durch  eine  Reihe 
ausführlicher  Untersuchungen  über  die  kolloidalen  Lösungen  des 
Goldes  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  301,  S.  29  u.  862  [1898])  und  einige 
Anwendungen  dieser  Lösungen,  als  Reagens  auf  Kolloide  („Zeitschr. 
f.  analyt.  Chemie^'    1901,    S.  697)    und    zur    Charakterisierung    von 
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Eiweissstoffen  (Schulz  und  Zsigmondy,  „Zeitschr.  f.  d.  ges.  Bio- 
chemie", Bd.  3,  S.  137  [1902]). 

In  diesen  Arbeiten  werden  Darstellung  und  Eigenschaften*  der 
Goldlösungen  genau  beschrieben;  es  wird  der  Nachweis  geführt, 
dass  es  sich  in  den  Lösungen  wirklich  um  metallisches  Gold  handelt; 
niedergefallenes  Gold  enthält  keine  genügenden  Mengen  von  Sauer- 
stoff, als  dass  eine  Oxydationsstufe  des  Metalles  in  der  Lösung 
anzunehmen  wäre.  Auch  wurden  die  Absorptionsspektra  der  roten 
und  blauen  Goldlösungen  bestimmt.  Ferner  wurden  im  Anschluss 
an  die  Arbeiten  Faradays  über  kolloidale  Goldlösungen  (Ex- 
perimental  Relations  of  Gold  and  other  Metals  to  light.  ,,  Philosoph. 
Trans."  1857,  S.  145)  Versuche  darüber  angestellt,  wie  sich  die  ver- 
schiedenen Goldlösungen  im  durchfallenden  Lichte  verhalten.  Es 
ergab  sich,  dass  sie  bei  auffallendem  Lichte  meist  schwache,  falsche 
Fluoreszenz  oder  diffuse  Zerstreuung  zeigen.  Je  feiner  die  Gold- 
verteilung, desto  schwächer  die  Reflexe.  Man  kann  Flüssigkeiten  von 
gleichen  Goldgehalten  herstellen,  die  ausserordentlich  stark  getrübt 
sind  und  im  auffallenden  Lichte  das  Aussehen  von  mattgeschliffenera 
Kupfer  bekommen.  Bei  den  feineren  Lösungen  ist  hingegen  die 
Hauptmenge  des  Goldes  im  auffallenden  Lichte  unsichtbar.  Alle 
goldhaltigen  Flüssigkeiten,  auch  die  stark  getrübten,  erscheinen  unter 
den  stärksten  mikroskopischen  Yergrösserungen  bei  gewöhnlicher 
Beleuchtung  als  homogen.  Der  Gassi ussche  Goldpurpur  enthält 
kolloidales  metallisches  Gold. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  nun  die  Frage  nach  der 
Natur  der  kolloidalen  Goldlösungen.  Zsigmondy  unterscheidet  in 
seinen  verschiedenen  Mitteilungen  stets  zwischen  solchen  goldhaltigen 
Flüssigkeiten,  aus  denen  sich,  wenn  auch  vielleicht  erst  nach  längerer 
Zeit,  noch  Metall  absetzt,  und  solchen,  bei  denen  dies  Absetzen 
überhaupt  nicht  mehr  stattfindet.  Diese  Flüssigkeiten  lassen  sieb 
sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  einkochen,  ohne  Metall  fallen  zu 
lassen.     Sie  werden  von  Zsigmondy  als  Lösungen  bezeichnet. 

Im  weiteren  Verfolg  seiner  Untersuchungen  unternahm  es 
R.  Zsigmondy,  in  Gemeinschaft  mit  H.  Siedentopf,  die  Teilchen- 
grössen  der  kolloidalen  Goldlösungen  messend  zu  verfolgen  („Zeit- 
schrift für  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  684  [1902]).  Wie  schon 
aus  den  Arbeiten  von  Linder  und  Picton,  Lobry  de  Bruyn 
(„Rec.  d.  trav.  chim.  d.  Pays  Bas.",  Bd.  19,  S.  236  [1900]).  Hardy 
(„Zeitschr.  f.  physik.  Chemie",  Bd.  33,  S.  385  [1900]),  B  red  ig 
(„Anorganische  Fermente",  Leipzig  1901,  S.  21),  Donnan  („Zeitschr. 
f.  physik.  Chemie",   Bd.  37,  S.  735  [1901])  hervorgeht,   kommen   bei 
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den  kolloidalen  Lösungen  Teilchengrössen  in  Betracht,  deren  obere 
Grenze  unter  dem  Auflösungsvermögen  des  Mikroskopes  liegt,  deren 
untere  aber  noch  nicht  genau  festgestellt  ist.  Bedenkt  man,  dass  der 
geringe  osmotische  Druck,  welchen  Kolloidlösungen  zeigen,  resp.  die 
geringe  beobachtete  osmotische  Trennungsarbeit,  zu  erklären  sein  kann 
aus  Verunreinigungen  mit  Kristalloiden  aus  der  elektrischen  Potential- 
differenz zwischen  den  Teilchen  und  dem  umgebenden  Medium  („pseudo- 
osmotischer Druck")  u.  a.  m.,  wie  Bredig  („Anorganische  Fermente'') 
ausführte,  dass  anderseits  das  Mikroskop,  dieser  sichere  Führer  durch 
das  Gebiet  des  Heterogenen,  nach  bisherigen  Anschauungen  bei  Grössen 
unter  etwa  halber  Wellenlänge  versagt,  so  wird  man  erkennen,  dass 
das  weite  Gebiet  zwischen  den  molekularen  Dimensionen  und  der 
Grenze  des  Auflösungsvermögens  des  Mikroskopes  bisher  der  Er- 
forschung wenig  zugänglich  war.  Von  H.  Siedentopf  und 
R.  Zsigmondy  wurde  mit  den  Mitteln  der  Firma  C.  Zeiss  eine 
diesbezügliche  (mikroskopische)  Methode  ausgearbeitet,  die  es  ermög- 
lichte, über  die  Grösse  und  einige  physikalische  Eigenschaften  von 
Teilchen  sehr  fein  zerteilter  Materie  Aufschlüsse  zu  geben,  die  man 
mit  den  bisherigen  Mitteln  nicht  erhalten  konnte. 

Es  ergab  sich  bei  der  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  ein 
Unterschied  zwischen  grober  und  feiner  Zerteilung  und  überdies  die 
bemerkenswerte  Tatsache,  dass  die  grösseren  Teilchen  ruhig  schweben, 
während  die  kleineren  in  äusserst  lebhafter  Bewegung  sich  befinden. 

Die  kleinsten,  der  Beobachtung  zugänglichen  Goldteilchen  im 
Hydrosol  des  Goldes  zeigen  eine  kombinierte  Bewegung,  zusammen- 
gesetzt aus  einer  Translationsbewegung,  bei  welcher  das  Teilchen  in 
Ve  bis  ^8  Sekunde  den  100  bis  1000  fachen  Betrag  seines  eigenen 
Durchmessers  zurücklegt,  und  einer  Oscillationsbewegung  von  erheb- 
lich kürzerer  Periode,  wobei  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins 
einer  Oscillationsbewegung  höherer  Ordnung  und  kleinerer  Amplitude 
wahrscheinlich  ist. 

Diese  Bewegung  bedingt  ein  fortwährendes  Durchmischen  der 
Flüssigkeit,  und  sie  dauert  Stunden,  Wochen,  Monate  an  und,  wenn 
<lie  Flüssigkeit  haltbar  ist,  selbst  Jahre  lang. 

Träge  und  langsam  ist  dagegen  die  der  Bro wuschen  analoge 
Bewegung  der  grösseren  Goldteilchen,  die  den  Übergang  zum  ge- 
wöhnlichen suspendierten  Golde  bilden. 

Die  Untersuchung  von  anderen  kolloidalen  Lösungen  hat  gezeigt, 
dass  auch  in  diesen  die  verschiedenartigsten  Teilchengrössen  enthalten 
sein  können.  So  erwies  sich  eine  verdünnte  Gelatinelösung  nach  zwei 
Tagen  als  ganz  durchsetzt  mitHydrogelteilchen  in  verschiedenen  Grössen. 
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Auch  andere  Kolloidallösungen  erwiesen  in  vielen  Fällen  das 
Vorhandensein  grösserer  Gelteilchen,  die  das  Licht  polarisierten^ 
neben  Teilchen,  die  nicht  polarisierten.  Dies  ist  zu  beachten  bei 
der  Beurteilung  von  Flüssigkeiten  nach  Tyndalls  Versuch. 

Den  kleinen  Teilchen  von  Karminlösungen,  kolloidalem  Golde^ 
löslicher  Stärke,  Leim  u.  s.  v^.  war  bisher  durch  direkte  Beobachtung 
nicht  beizukommen,  es  ist  jedoch  zu  erwarten,  dass  man  im  Verein 
mit  anderen  Methoden  auch  über  deren  Grösse  einige  Auskunft 
wird  erhalten  können. 

Weitere  Mitteilungen  über  die  Teilchen  in  kolloidalen  Gold- 
lösungen macht  R  Zsigmondy  in  den  Verhandlungen  der  Deutschen 
physikalischen  Gesellschaft  (Bd.  5,  Nr.  2  [1903]).  Bei  der  Be- 
strahlung der  Lösungen  durch  den  Lichtkegel  ergab  sich  bei  Be- 
trachtung mit  freiem  Auge,  dass  bei  entsprechenden  Verdünnungen 
stark  getrübter  Flüssigkeiten  noch  weniger  als  10~®  mg  Gold  sich 
an  der  Spur  des  Lichtkegels  nachweisen  Hessen,  also  geringere  Mengen 
als  mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  nachweisbar  sind.  Unter  dem  Mikro- 
skop erkennt  man  jedoch  bei  dieser  Versuchsanordnung  in  diesen  Fällen 
bei  100  f acher  Vergrösserung  Tausende  von  blitzenden  Goldteilchen,, 
deren  Grösse  kleiner  als  die  Wellenlänge  des  Lichtes  ist. 

Die  Methode,  nach  welcher  diese  Bestimmungen  ausgefühit 
sind,  ist  ausführlich  von  H.  Siedentopf  und  R  Zsigmondy  („Ann. 
d.  Physik",  Bd.  10,  S.  1  [1903])  beschrieben  und  mathematisch -physi- 
kalisch begründet.  Der  Apparat  beruht  darauf,  dass  man  einen  seit- 
lichen Lichtkegel  von  möglichster  Intensität  durch  das  Objekt  streichen 
lässt  und  gleichzeitig  denselben  mit  dem  Mikroskop  betrachtet 

Für  solche  Untersuchungen  sind  alle  Objekte,  feste  oder  flüssige^ 
getrübte  oder  kolloidale  Medien,  geeignet,  vorausgesetzt,  dass  die 
mittleren  Abstände  der  einzelnen  darin  suspendierten  oder  kolloidal 
gelösten  Teilchen  nicht  kleiner  sind  als  etwa  eine  halbe  Wellenlänge 
des  Lichtes.  Sind  die  Teilchen  selbst  kleiner  als  etwa  eine  halbe 
Wellenlänge,  so  erscheinen  sie  im  Mikroskop  als  Beugungsscheibchen,, 
vorausgesetzt,  dass  obige  Bedingung  betreffs  der  Abstände  erfüllt  ist. 

Solche  Teilchen  werden  als  „ultramikroskopische"  Teilchen 
bezeichnet.  Die  Wahrnehmung  von  Details  oder  Strukturen  dieser 
Teilchen  durch  mikroskopische  Beobachtung  ist  natürlich  unmöglich. 

Die  voraussichtliche  Grenze,  die  nach  dieser  Methode  der 
Sichtbarmachung  ultramikroskopischer  Teilchen  zu  erreichen  sein 
wird,  ist  durch  die  ungefähre  Grenze  der  Lichtempfindlichkeit  des 
Auges  bedingt.  Sie  ergibt  sich  approximativ  entsprechend  einem 
Kreise  von  etwa  "^/loooooo  ^^  Radius. 
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Folgendes  Beispiel  sei  angeführt:  Ein  Goldrubinglas  enthalte 
in  einem  Kubikmillimeter  Glas  im  ganzen  80  Millionstel  Milligramm 
Gold;  R.  Zsigmondy  und  H.  Siedentopf  konnten  sich  durch 
Auszählung  kleiner  Raumelemente  überzeugen,  dass  in  einem  Kubik- 
millimeter Rubinglas  meist  mehrere  Milliarden  GoldteUchen  ent- 
halten sind.  Nimmt  man  einen  Abstand  von  einem  |i  an,  so  sind 
in  einem  Kubikmillimeter  1000000000  Teilchen  vereinigt,  und  ein 
Teilchen  hat  dann  das  Gewicht  von 

looöööö  xTööööooöüö  ^'•"g^«''»"- 

Die  kleinsten  Goldteilchen,  welche  auf  diese  Weise,  allerdings 
nur  mit  grösster  Mühe,  bei  hellster  Sonnenbeleuchtung  sichtbar 
waren,  hatten  eine  Masse  von  weniger  als  10~^  mg,  wohl  die 
kleinsten  Gewichtsmengen,  die  bisher  direkt  wahrgenommen  werden 
konnten. 

Zum  Vergleich  diene  der  Nachweis  von  0,14  X  10~*  mg 
Natrium  (Kirchhoff  und  Bunsen)  und  7  X  10"*^*  mg  Wasserstoff 
(Emich)  mittels  Spektralanalyse,  ferner  von  2,2  X  10-*  mg  Mercaptan 
(Fischer  und  Penzoldt)  und  10—"  mg  Jodoform  (Berthelot) 
durch  den  Geruchssinn.  Aus  der  Gewichtsmenge  der  Goldteilchen 
läset  sich  deren  Lineardimension  berechnen,  wenn  die  Annahme 
gemacht  wird,  dass  die  Teilchen  Würfelform  besitzen  und  dass  ihr 
spezifisches  Gewicht  gleich  dem  des  massiven. Goldes  ist.  Es  ergaben 
sich  hierbei  als  obere  Grenzen  der  sichtbaren  Teilchen  in  verschiedenen 
Rubingläsem  Werte  von  4  |i|t  bis  30  |i|i  (1  [i  «=  1  Milliontelmillimeter). 
Es  wurden  jedoch  auch  rote  Goldrubingläser  und  kolloidale  Gold- 
lösungen beobachtet,  deren  Teilchen  viel  kleiner  als  4  [i|i  sein 
mussten,  denn  es  zeigten  sich  in  ihnen  keine  sichtbaren  Goldteilchen, 
es  war  vielmehr  in  ihnen  nur  mehr  eine  schwache  Andeutung  einer 
Inhomogenität  an  der  mehr  oder  minder  deutlichen  Spur  des  Licht- 
kegels zu  erkennen.  Auch  waren  farblose,  optisch  leere  Goldrubin- 
gläser untersucht  worden,  die  durchaus  als  homogene  Lösungen  des 
Metalles  angesehen  werden  müssen. 

Diesen  letzterwähnten  gefärbten  oder  farblosen  Rubingläsem 
dürften  die  „aufgelösten"  Metallnebel  entsprechen.  Die  eigentlichen 
Metallnebel  mit  sichtbaren  Teilchen  scheinen  dagegen  beträchtlich 
gröbere  Zerteilungen  zu  enthalten,  als  die  Mehrzahl  der  Rubin- 
gläser. Zwischen  diesen  beiden  Extremen  gibt  es  zweifellos  alle 
Arten  von  Übergängen,  gerade  so  wie  bei  den  metallhaltigen 
Gläsern. 
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8.  Die  Bildung  niederer  Verbindungsstufen. 

Chlorüre. 

Wie  bereits  früher  (siehe  S.  33)  auseinandergesetzt,  besteht 
eine  der  Ursachen  der  Störungen  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  darin,  dass  sich  niedere  (oder  höhere)  Verbindungsstufen 
bilden.  Diese  können  dann  von  der  Kathode  zur  Anode  (oder 
umgekehrt)  gelangen  und  werden  dort  reduziert  (oder  oxydiert)  und 
wii'ken  so  reststrombildend,  d.  h.  die  Stromausbeute  vermindernd. 

Diese  Erklärung  der  Stromverluste  bei  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  bietet  in  allen  den  Fällen  keinerlei  Schwierig- 
keit, in  denen  Elektrolyte  zur  Anwendung  kommen,  bei  denen 
ein  Übergang  in  eine  niedere  oder  höhere  Yerbindungsstufe  bekannt 
ist,  nach  dem  sonstigen  chemischen  Verhalten  der  betreffenden  Stoffe 
möglich,  wahrscheinlich  oder  selbstverständlich  ist.  Es  kann  daher 
füglich  von  einer  Zusammenstellung  derartiger  einfacher  Fälle  und 
Beispiele  Abstand  genommen  werden. 

Hingegen  sind  in  der  Literatur  bei  einer  Reihe  von  Fällen 
Subhaloide  als  bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  gebildet, 
zur  Erklärung  der  dabei  auftretenden  Störungen  angenommen  worden, 
bei  denen  nach  den  sonstigen  bekannten  chemischen  Eigenschaften 
solche  kaum  zu  erwarten  waren.  Und  diese  Fälle  bedürfen  einer 
näheren  Besprechung,  die  im  folgenden  durchgeführt  werden  soll. 
Viele  dieser  Verbindungen  stehen  mit  unseren  Anschauungen  über  die 
Valenz  der  Elemente  geradezu  so  sehr  im  Widerspruch,  dass  es  durch- 
aus notwendig  ist,  zu  untersuchen,  wie  weit  deren  Annahme  nicht 
von  der  Hand  gewiesen  werden  kann  oder  aber  wie  weit  es  sich  etwa 
nur  um  unrichtig  interpretierte  Beobachtung  der  oben  beschriebenen 
Metallnebelbildungen  handelt  Denn  in  der  Tat,  wenn  so  fundamental 
wichtige  und  interessante  Verbindungen  sich  in  den  Schmelzflüssen 
bei  der  Elektrolyse  wirklich  bilden,  so  hat  die  Forschung  wohl  in 
aller  erster  Linie  die  Aufgabe,  dieselben  festzustellen  und  zu  beweisen. 
Aber  man  darf  es.  nicht  als  ein  Privilegium  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  betrachten,  dass  man  hier  mit  einer  sonst  nicht 
üblichen  Leichtigkeit  von  chemischen  Verbindungen  spricht,  die 
unseren  sonstigen  chemischen  Ansichten  nicht  konform  sind.  Teilweise 
entstammt  die  Annahme  derselben  noch  aus  Zeiten,  in  denen  diese 
chemischen  Anschauungen  noch  nicht  vollendet  waren. 

H.  Davy  war  wohl  der  Erste,  der  eine  derartige  Annahme 
machte  (Elektrochemische  Untersuchungen,  „Ostwalds  Klassiker", 
Nr,  45,  S.  60).     Er  gibt  an,  dass,  wenn  man  das  von  ihm  isolierte 
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Kaliummetall  in  einer  kleineren  Menge  von  Sauerstoff  gas,  als 
erforderlich  ist,  um  es  ganz  in  Kali  zu  verwandeln,  allmählich  nur 
bis  etwa  400  ^  F.  erhitzt^  sich  die  Farbe  desselben  in  Rotbraun  ver- 
^vandelt  und  man  nach  dem  Erkalten  alles  Sauerstoffgas  verschluckt 
findet  Es  ist  dann  ein  fester  grauer  Körper  gebildet,  der  aus  Kali 
und  Kaliummetall,  das  nicht  vollständig  oxydiert  ist,  bestehen  soll. 
Lässt  man  zu  diesem  Körper  Wasser  hinzutreten  oder  erhitzt  man 
ihn  an  der  Luft,  so  verwandelt  er  sich  ganz  in  Kali.  Auch  gibt 
Davy  an,  man  erhalte  eine  Verbindung  von  Kalium  mit  weniger 
Sauerstoff  als  nötig  ist,  um  Kali  zu  bilden,  wenn  man  Kaliummetall 
unter  gehöriger  Vorsicht  mit  Kali  zusammenschmilzt.  In  diesem 
Falle  verliert  das  Kalium  schnell  seinen  Metallglanz  und  gibt  eine 
rötlichbraune  oder  dunkelgraue  „Verbindung",  welche,  der  Luft  aus- 
gesetzt, sehr  bald  die  ganze,  ihr  nötige  Menge  von  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  sich  dabei  in  Kali  verwandelt.  Davy  berichtet  femer, 
dass  diese  „Verbindung"  auch  erhalten  wird,  wenn  bei  den  elektro- 
ly tischen  Versuchen  zur  Darstellung  des  Kaliums  „die  Elektrizität 
sehr  kräftig  und  das  Kali  stark  erhitzt  ist". 

Bei  Gelegenheit  ihrer  Untersuchungen  über  Rubidium  und 
Cäsium  machten  dann  Bunsen  und  Kirchhoff  („Pogg.  Ann.  der 
Physik",  Bd.  113,  S.  364  [1861])  die  Bemerkung,  diese  Metalle  ver- 
hielten sich  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  wie  das  Kalium, 
indem  bei  diesem  ebenfalls  die  Bildung  eines  Chlorürs  zu  beob- 
achten sei,  ohne  dass  jedoch  irgend  etwas  Näheres  über  dieses 
,,Chlorür"  von  diesen  Forschern  angegeben  worden  wäre.  Die 
Stromverluste  bei  der  Abscheidung  des  Rubidiums  und  Cäsiums 
führen  Bunsen  und  Kirchhoff  ebenfalls  auf  die  Bildung  von 
Subchloriden  zurück.  Bei  der  Abscheidung  des  Rubidiums  bemerken 
sie  hierüber  folgendes:  „Leitet  man  durch  geschmolzenes  Chlor- 
rubidium einen  Strom,  der  von  einer  Graphitstange  als  der  positiven 
Elektrode  zu  einem  Eisendraht  als  dem  negativen  Pol  geht,  so  sieht 
man  an  dem  letzteren  das  abgeschiedene  Rubidium  zur  Oberfläche 
aufsteigen  und  mit  rötlichem  Lichte  verbrennen.  Umgibt  man  den 
Eisenpol  mit  einem  Glasglöckchen,  durch  welches  man  während  des 
Versuches  trockenes  sauerstofffreies  Wasserstoffgas  leitet,  so  hört 
zwar  die  Verbrennung  auf,  allein  das  Metall  sammelt  sich  dem- 
ungeachtet  nicht  in  dem  Glöckchen  an,  sondern  verschwindet  in 
dem  Masse,  als  es  entsteht,  indem  es  das  Chlorrubidium  zu  Sub- 
chlorür  reduziert,  welches  sich  im  Chlorid  auflöst.  Dieses  nimmt 
dadurch  in  der  Nähe  des  Eisenpoles  eine  intensiv  metallblaue  Farbe  an. 
Obgleich  sich  in  der  blauen,  völlig  durchsichtigen  Masse  weder  mit 
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blossem  Auge,  noch  unter  dem  Mikroskop  die  geringste  Spur  einer 
metallischen  Substanz  erkennen  lässt,  zersetzt  dieselbe  doch  das 
Wasser  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  einer 
farblosen  Lösung,  die  stark  alkalisch  reagiert/*  Bei  der  Abscheidung 
des  Cäsiums  heisst  es  dann:  „Behandelt  man  geschmolzenes  Chlor- 
cäsium im  Kreise  einer  kräftigen  Kohlenzinkbatterie,  so  zeigen  sich 
ganz  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  Chlorkalium  und  Chlor- 
rubidium." 

Diese  Angaben  Bunsens  wurden  dann  von  H.  Rose  („Pogg. 
Ann.  d.  Physik",  Bd.  120,  S.  1  [1863])  aufgegriffen,  indem  er 
darüber  schreibt:  „Es  ist  Bunsen  gelungen,  den  Chlorverbindungen 
der  alkalischen  Metalle  Chlor  zu  entziehen,  namentlich  dem  Chlor- 
kalium, dem  Chlorrubidium  und  dem  Chlorcäsium,  und  zwar  durch 
Elektrolyse,  und  sie  in  niedrigere  Chlorverbindungen  von  intensiv 
metall blauer  Farbe  zu  verwandeln,  die  sich  in  den  geschmolzenen 
Chlormetallen  auflösen  können.  Man  kann  diese  Chlorverbindungen 
sehr  leicht  auch  ohne  Hilfe  der  Elektrizität  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kalium  mit  Chlorkalium  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 
darstellen.  Man  erhält  dann  eine  intensiv  dunkelblaue  Salzmasse, 
die  sich  in  Wasser  unter  Wasserstoffgasentwicklung  in  Chlormetall 
und  Alkalihydrat  zersetzt  Chlomatrium  mit  Natrium  im  Wasserstoff- 
strome zusammengeschmolzen,  geben  eine  graublaue  geschmolzene 
Masse.  Man  kann  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass 
diese  Subchlorüre  halb  so  viel  Chlor  enthalten  als  die  Chlormetalle." 
Wie  hieraus  ersichtlich,  werden  auch  von  Rose  derartige  Ver- 
bindungen wohl  angenommen,  aber  in  keiner  Weise  durch  Analyse 
oder  Isolierung  derselben  bewiesen. 

Das  Cäsiumsubchlorid  wird  auch  von  Setterberg  in  der  in 
Bunsens  Laboratorium  von  diesem  ausgeführten  Arbeit  („Pogg.  Ann. 
d.  Phys.",  Bd.  211,  S.  100  [1882])  angenommen.  Er  beschreibt  es  als 
eine  vom  negativen  Pol  herabrinnende  dunkelgefärbte  Strömung,  die 
sich  in  dem  geschmolzenen  Cäsiumchlorid  verteilt  und  mit  diesem 
nach  dem  Erkalten  eine  graugefärbte  Masse  bildet,  welche  mit  Wasser 
Wasserstoff  entwickelt.  Bei  der  Elektrolyse  des  Cäsiumcyanids  erhielt 
Setterberg  diese  Erscheinung  nicht,  woraus  er  den  Schluss  zieht, 
dass  sich  wohl  ein  Cäsiumsubchlorid,  nicht  aber  ein  Subcyänid  büdet. 
Auch  diese  Angaben  sind  wohl  nicht  mehr  wie  rein  qualitative  und 
würden  heute  nicht  mehr  als  Beweis  für  die  der  Existenz  einer  neuen 
Yerbindung  angenommen  werden.  Nichtsdestoweniger  finden  wir 
diese  Annahme  in  der  nachfolgenden  Zeit  bis  jetzt  immer  wieder 
und   vielfach  sogar  als  Tatsache  (!)   hingestellt,   und  zwar  sowohl 
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in  der  Patentliteratur,  als  auch  in  der  wissenschaftlich-technischen 
Literatur.  So  wird  die  Bildung  der  Subhaloide  beispielsweise  in 
dem  Patent  von  Grabau  (D.  R.-P.  Nr.  56230  vom  18.  März  1891) 
angenommen. 

Borchers  („Elektrochemie",  2.  Aufl.,  S.  60)  vertritt  hingegen  den 
Standpunkt,  dass  die  Annahme  der  Bildung  der  Alkalisubhalolde,  obwohl 
dieselbe  nicht  bewiesen  sei,  wesentlich  zur  Erklärung  der  Strom- 
verluste seien,  indem  er  schreibt:  „Es  wird  vielfach  angenommen,  dass 
sich  Natrium  mit  Natriumchlorid  zu  einem  Chlorür  vereinigt  und  dass 
die  Bildung  dieses  Chlorürs  mit  der  Temperatur  des  Kochsalzes  zu- 
nehme. Bewiesen  ist  diese  Behauptung  nicht  mit  Sicherheit;  wahr- 
scheinlich ist  sie  jedoch,  denn  je  höher  die  Temperatur  des  Elektro- 
lyten, desto  schlechter  die  Ausbeute  an  Natrium.  Wenn  sich  Chlorür 
bildet,  so  ist  natürlich  auch  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  es  an  der 
Anode  zum  grössten  Teil  wieder  in  Chlorid  verwandelt  wird.  Ein  ent- 
sprechend grosser  Teil  der  Stromarbeit  wäre  somit  vergebens  gewesen.'^ 

Durch  die  Anschauungen,  welche  ß.  Lorenz  über  die  Löslichkeit 
von  Metallen  in  ihren  Salzschmelzen  und  über  die  Bildung  der  Metall- 
nebel entwickelt  hat  (siehe  die  vorigen  Abschnitte),  sowie  durch  die 
Untersuchungen  über  den  Einfluss  dieser  Phänomene  auf  die  Strom- 
ausbeute bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  bedarf  man  nun 
nicht  mehr  unbedingt  der  Annahme  von  Subhaloiden  als  der  einzig 
möglichen  Erklärung  der  Stromverluste. 

In  neuester  Zeit  fand  nun  auch  L.  Stockem  („Metallurgie"^ 
Bd.  1,  S.20  [1904];  „Zeitschr.f. angew. Chemie",  Jahrg.  17,  S.431  [1904]) 
bei  Versuchtn  über  das  Verhalten  des  Natriums  in  geschmolzenem 
Natriumchlorid,  dass  eine  Bildung  von  Chlorür  nicht  stattfindet.  Er 
schmolz  das  Metall  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  einem  Nickel- 
tiegel zusammen  und  fand,  dass  hierbei  viel  weniger,  kaum  der  zehnte 
Teil  Natrium  gelöst  wird  als  zu  einer  Subchloridbildung  erforderlich 
wäre.  Unter  erhöhtem  Druck  nimmt  Natriumchlorid  etwas  mehr 
Natrium  auf,  als  bei  Atmosphäiendruck,  behält  es  aber  beim  Abkühlen 
nicht  in  Lösung.  Die  Schmelze  enthielt  auch  hierbei  nicht  soviel 
Metall  als  zur  Bildung  von  Chlorür  erforderlich  gewesen  wäre.  Für 
die  UnWahrscheinlichkeit  der  Bildung  von  Subchlorid  spricht  nach 
Stockem  auch  der  Umstand,  dass  die  natriumhaltigen  Kristalle 
regulär  sind,  wie  reines  Chlomatrium,  während  Calcium-  und 
Strontiumchlorür  (siehe  unten)  andere  Kristallformen  aufweisen  al& 
die  Chloride. 

Hiemach  scheint  also  offenbar  bei  Natrium  und  Natriumchlorid 
lediglich  Metallnebelbildung  ohne  Chlorürbildung  vorzuliegen. 


—     60     — 

Anders  scheinen  die  Verhältnisse  beim  Lithium  zu  liegen. 
Dieselben  sind  von  Guntz  genauer  untersucht  worden.  Guntz 
beobachtete  zuerst  („Chem.  Centralblatt"  1903,  Bd.  1,  S.  138;  „Compt. 
rend."  Bd.  117,  S.  732  [1903]),  dass  bei  der  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem Lithiumchlorid  sich  ein  Subchlorid  bildet.  Dasselbe 
sammelt  sich  um  den  negativen  Pol,  ist  ein  schlechter  Leiter  und 
verringert  die  Stromintensität.  Wenn  es  in  die  Schmelze  diffundiert, 
gelangt  es  an  den  positiven  Pol  und  vereinigt  sich  dort,  unter 
Feuererscheinung,  mit  dem  abgeschiedenen  Chlorgase,  wobei  Lithiura- 
chlorid  gebildet  wird.  Unterhalb  500^  reagiert  Lithiummetall,  unter 
Bildung  eines  Subchlorids,  nicht  mehr  mit  der  Schmelze.  In  einer 
weiteren  Mitteilung  („Chem.  Centralblatt"  1896,  Bd.  1,  S.  236)  teilt 
Guntz  mit,  dass  Lithiumchlorür,  unter  Bildung  von  Chlorid  und 
Alkali  und  unter  Wasserstoffentwickelung  nach  der  Gleichung: 

Li^Cl-\-H^O  =  Li  Cl -{- Li  OH -\-  H 
Wasser  zersetzt.  Mit  Hilfe  dieser  Reaktion  lässt  sich  diese  Ver- 
bindung durch  titrimetrische  Bestimmung  des  LiCl  und  Li  OH  mit 
Silbernitrat  analysieren.  Guntz  fand,  dass  Lithiumchlorür  stickstoff- 
haltig ist,  indem  es  ebenso  wie  das  freie  metallische  Lithium  lebhaft 
Stickstoff  absorbiert.  Beim  längeren  Liegen  von  Lithium  an  feuchter 
Luft  bildet  sich  eine  rotbraune  Stickstoff  Verbindung  Li^N^  welche 
beim  Reiben  unter  Funkenbildung  verbrennt.  Ferner  teilt  Guntz 
mit  („Chem.  Centralblatt"  1898,  Bd.  1,  S.  600;  „Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie"  1898,  S.  158),  dass  sich  auch  in  einer  Schmelze,  welche 
aus  einem  Gemisch  von  2  KCl  mit  \LiCl  besteht,  Dthiumchlorür 
bildet  Aber  bei  500  ^  ist  diese  Bildung  nur  eine  sehr  geringe, 
während  sie  bei  höheren  Temperaturen  beträchtlicher  wird.  Eine 
Beziehung  zwischen  dem  Lithiumchlorür  und  dem  Lithiumkarbid 
wurde  ebenfalls  von  Guntz  („Chem.  Centralblatt"  1898,  Bd.  2. 
S.  328;  „Compt.  rend.",  Bd.  126,  S.  1866  [1898])  aufgefunden.  Wird 
Lithiumkarbid  mit  geschmolzenem  Lithiumchlorid  oder  mit  einem 
Gemenge  von  Li  Ol -\-  KCl  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  LiCl^  Li^Cl  und  Kohlenstoff.  Bei  hoher  Temperatur  wird 
Li^^Cl  unter  Bildung  von  LdCl  und  Li  zersetzt.  Lithium  greift 
dann  Kohlenstoff  unter  Bildung  von  Karbid  an,  so  dass  bei  hoher 
Temperatur  sich  ein  Gleichgewicht  einstellt.  Diese  umkehrbare 
Reaktion  erklärt  nach  Guntz  auch,  warum  bei  der  Elektrolyse  von 
Lithiumchlorid  keine  Kohlenkathoden  angewendet  werden  dürfen. 

Bei  den  Erdalkalimetallen  scheint  die  Chlorürbildung  zu  wohl- 
definierten Körpern  zu  führen.  Borchers  („Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie"  1893,  S.  486)   erwähnte  zuerst,   dass  ein  Teil   des   bei  der 
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Elektrolyse  abgeschiedenen  Metalles  bei  höheren  Temperaturen  nach 
dem  Abtropfen  von  der  Kathode  von  den  Haloidsalzen  unter  Bildung 
von  Oxydulsalzen  gelöst  würde.  Die  Bildung  des  Calciumchlorür& 
ist  dann  weiter  in  der  Arbeit  von  Borchers  und  Stockem  („Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  757  [1902])  erwähnt.  Bei  den 
Versuchen,  das  elektrolytisch  abgeschiedene  Rohcalcium,  welches^ 
noch,  je  nach  der  Pressung,  der  es  in  der  Schmelze  ausgesetzt  war,. 
10%  und  mehr  Calciumchlorid  eingeschlossen  enthält,  zusammen- 
zuschmelzen, wurde  nach  dem  Erkalten  der  Schmelze,  unter  Luft- 
abschlüsse eine  kristallinische  rote  Salzschicht  gefunden,  die  sich  auf 
das  Calcium  gelagert  hatte.  Die  Untersuchung  dieser  kleinen  Kristalle 
war  möglich.  Nach  Klockmann  sind  die  Kristalle  vollkommen  durch- 
sichtig mit  einer  von  Pleochroismus  herrührenden  Färbung  von  lichtem 
Rot  bis  Violettrot.  Die  Kristallform  scheint  monoklin  oder  triklin 
zu  sein.  Während  der  mikroskopischen  Untersuchung  entwickelten 
die  Kristalle  durch  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  Wasserstoff,. 
wobei  sie  zu  Calciumchlorid  und  Calciumhydroxyd  zerfielen.  Analysen 
reinerer  Kristalle  ergaben  Chlorgehalte,  welche  auf  die  Formel 
Ca^  C?2  schliessen  lassen. 

Auch  das  Strontium  bildet  nach  Borchers  und  Stockem 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  759  [1903])  ein   Chlorür. 

Auch  nach  Ruff  und  Plato  („Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.'V 
Bd.  35,  S.  3612  [1902])  soll  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Calcium- 
chlorid ein  Chlorür  bilden.  Unterwirft  man  eine,  noch  verhältnis- 
mässig zähflüssige  Masse  der  Elektrolyse,  so  findet  man  nach  dem 
Erkalten  der  Schmelze  und  dem  Zerschlagen  des  wiedererstarrten 
Salzes  ein  rötliches  bis  weisses  Kristallpulver,  das  sich  von  der  bei-^ 
gemengten  Schmelze  kaum  trennen  Hess  und,  mit  Wasser  befeuchtet^ 
lebhaft  Wasserstoff  entwickelte. 

Seine  Priorität  der  Beobachtung  der  Bildung  und  Darstellung 
des  Calciumchlorürs  wahrt  Borchers,  Ruff  und  Plato  gegenüber 
in  einer  weiteren  Notiz  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  8,  S.  938 
[1902]). 

Ferner  wurde  das  Verhalten  von  Calcium  zu  geschmolzenem 
Calciumchlorid  von  Stockem  ausführlicher  beschrieben  („Zeitschr.  f. 
angew.  Chemie",  Jahrg.  17,  S.  341  [1904]).  Calcium  löst  sich  oberhalb 
seines  Schmelzpunktes  rasch  in  geschmolzenem  Calciumchlorid,  unter 
Bildung  von  Chloriir.  Die  Kristalle  des  letzteren  sind  vollkommen 
homogen  durchsichtig  und  pleochroitisch.  Mit  Wasser  entwickelt  das 
Chlorür  Wasserstoff.  Die  Analysenresultate  stimmen  mit  den  für  das 
Chlorür  berechneten  Zahlen  überein. 
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Auch  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bariumchlorids 
scheint  sich  ein  Chlorür  zu  bilden.  Ountz  (,,Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie", Bd.  9,  S.  540  [1903];  „Compt  rond.",  Bd.  136,  S.  749 
[1903])  erhielt  durch  Erwärmen  von  Natrium  mit  Bariumchlorid 
über  800  ö  eine  Reaktion  des  Natriums  mit  dem  Chlorid  unter  Bildung 
eines  Salzes  von  der  Zusammensetzung  BaCl-NaCL  Ebenso  erhielt 
er  die  Verbindungen:  BaF-NaF^  ferner  BaBr-NaBr  und  BaJ-NaJ. 
Diese  Salze  geben  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilber  Bariumamalgam 
(siehe  auch  Guntz,  „Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  9,  S.  684  [1903]). 

F.  Haber  und  St.  Tolloczko  („Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie", 
Bd.  41,  S.  407  [1904])  elektrolysierten  reines,  vorher  geschmolzenes 
Bariumchlorid  bei  550  bis  600^  in  festem  Zustande  in  einem  Nickel- 
tiegel als  Anode  und  mit  einer  Kathode  von  Kohle.  Hierbei  bildeten 
sich  an  der  Kathode  graue,  verästelte  Massen,  welche  gegen  die 
Anode  zu  gewachsen  waren;  dieselben  wurden  chemisch  nicht  weiter 
untersu(jht.  Gleichzeitig  massen  sie  die  bei  dieser  Elektrolyse  auf- 
tretenden elektromotorischen  Gegenkräfte.  Sie  fanden  hierbei  eine 
sehr  hoch  liegende  Polarisation,  welche  sich  nicht  genau  durch  die 
Methode  der  Polarisationsentladung  (siehe  Teil  III)  bestimmen  liess,  und 
eine  zweite,  etwas  kleinere  elektromotorische  Kraft,  die  bei  der  Ent- 
ladung so  lange  konstant  bleibt,  dass  ein  Zweifel  an  deren  Existenz 
ausgeschlossen  ist.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Thomsonsche  Regel 
hierfür  genügend  genau  sei,  ergibt  sich,  dass  die  letztere  elektro- 
motorische Kraft  von  der  Anwesenheit  von  Bariumchlorür  herrührt 

In  diesem  Zusammenhang  seien  noch  Beobachtungen  notiert, 
welche  von  Hampe  und  W.  Diohl  herrühren.  In  einer  Arbeit 
über  „Eine  niedrigere  Fluorverbindung  des  Aluminiums"  berichtet 
Hampe  („Chem.  Centralbl."  1889,  Bd.  1,  S.  181;  „Chem.- Zeitung", 
Bd.  13,  S.  1  [1889])  über  einen  Versuch,  bei  welchem  er  Kryolith 
mit  Aluminium  längere  Zeit  in  einem  Tiegel  aus  Retortenkohle  bei 
Luftabschluss  zusammenschmolz.  Hierbei  entstand  seiner  Meinung 
nach  eine  Fluorverbindung  des  Aluminiums  von  geringerem  Fluor- 
gehalte als  der  Formel  AlF^  entspricht.  Aus  der  Gewichtsabnahme, 
welche  das  metallische  Aluminium  dabei  erleidet,  schloss  Hampe 
auf  den  bestimmten  chemischen  Vorgang: 

6  NaF'  Alc^  F^  +  AI  =S(2'  Xa  F-  AlF^). 

Das  Doppelsalz  sollte  sich  neben  unzersetztem  Kryolith  in  der 
Schmelze  finden,  allein  es  gelang  Hampe  nicht,  dasselbe  zu 
isolieren.  W.  Diehl  („Chem.  Centralbl."  1889,  Bd.  1,  S.  275;  „Chem.- 
Zeitung",  Bd.  13,  S.  162  [1889])  will  die  von  Hampe  beobachtete 
Erscheinung,  dass  bei  Luftabschluss  geschmolzener  Kryolith  Aluminium 
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aufnimmt,  nicht  durch  die  Bildung  einer  niederen  Aluminium- 
Terbindung  erklären,  sondern  zieht  hierzu  die  Beobachtung  von 
Beketoff  heran,  wonach  Aluminium  das  Fluomatrium  unter  Ent- 
wickelung  von  Natriumdampf  und  Bildung  von  Fluoraluminium 
zersetzt.  Erhitzt  man  Kryolith  mit  Aluminium  vor  dem  Lötrohr 
auf  Kohle,  so  reagiert  das  Metall  mit  der  Schmelze,  während  Natrium- 
dämpfe durchbrechen  und  mit  gelber  Flamme  verbrennen.  W.  Diehl 
meint  ferner,  dass  es  auch  möglich  wäre,  dass  bei  hoher  Temperatur 
Sauerstoff  durch  die  Wände  des  Gefässes  gedrungen  sei  und  einen 
Teil  des  Aluminiums  zu  Tonerde  oxydiert  habe,  welche  in  ge- 
schmolzenem Kryolith  leichtlöslich  ist.  W.  Hampe  („Chem.  Central- 
blatt"  1889,  Bdl  1,  S.  275;  ,, Chem.- Zeitung",  Bd.  13,  S.  162  [1889]) 
weist  aber  anscheinend  mit  Recht  viele  der  Einwürfe  W.  Diehls 
zurück  und  rechtfertigt  die  von  ihm  gemachten  Beobachtungen.  Die 
beim  Schmelzen  von  Kryolith  mit  Aluminium  beobachtete  gelbliche 
Lichtentwickelung  rührt  nach  W.  Hampe  nicht  von  frei  gemachtem 
Natrium  her,  weil  sie  auch  beobachtet  wird,  wenn  Kryolith  für 
sich  allein  geschmolzen  wird,  gleichgültig,  ob  dabei  der  Tiegel  aus 
ßetortenkohle  oder  aus  Eisen  besteht.  Gasblasen  steigen  beim 
Erhitzen  von  Kryolith  mit  Aluminium  nicht  auf,  während  doch 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Natriumdampf  stattfinden  müsste, 
wenn  wirklich  Natrium  durch  Aluminium  aus  Fluornatrium  frei- 
gemacht würde.  Übrigens  bemerkt  Hampe,  dass  die  von  ihm 
benutzten  Temperaturen  Kupferschmelzhitze  nicht  überstiegen  und 
dass  femer  Sauerstoff  durch  die  3  mm  dicken  Tiegel  wand  ungen 
nicht  gedrungen  sein  könne,  auch  hätte  die  Bildung  von  AI2  O3 
der  Beobachtung  nicht  entgangen  sein  können,  da  die  Analysen, 
die  ohne  Berücksichtigung  von  Sauerstoff  berechnet  wurden,  als 
Summe  der  Bestandteile  99,76%  ergaben.  Bei  der  Bildung  von 
Al^O^  hätte  sich  in  diesem  Falle  102,65%  herausstellen  müssen. 

9.  Über  das  latente  photographisehe  Bild  und 
über  dureh  Kathodenstrahlen  gefärbte  Salze. 

Die  Erscheinung  der  Metallnebel  beim  Zusammenbringen  von 
Metallen  mit  geschmolzenen  Salzen  (siehe  S.  40)  könnte  unter 
Umständen  bei  der  Erklärung  des  latenten  photographischen  Bildes 
und  der  Färbungen,  welche  manche  Salze  durch  Kathodenstrahlen 
erleiden,  mit  herangezogen  werden.  Um  derartige  Überlegungen 
zu  erleichtem,  sei  hier  einiges  wenige  aus  der  Literatur  über  diese 
beiden  Gegenstände  zusammengestellt,  ohne  in  dem  einen  oder 
anderen  Sinne  irgendwie  eine  Entscheidung  zu  treffen. 
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liatentes  photographisehes  Bild. 

Für  die  Erklärung  des  latenten  photographischen  Bildes  kämen 
die  Metallnebel  in  folgender  Weise  in  Betracht  (R.  Lorenz,  „Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie",  Bd.  7,  S.  277  [1900]).  Viele  Metall- 
halogenide,  besonders  Jodide,  zersetzen  sich  unter  Lichtwirkung 
anscheinend  nach  folgender  Gleichung: 

Metalllösung 

Also  auch  ohne  Einwirkung  des  Luftsauerstoffes  entweichen 
Spuren  von  Halogen.  Es  entsteht  die  Frage,  in  welcher  Form 
das  Metall  zurückbleibt.  Nach  den  Untersuchungen  an  Rubin- 
gläsern, kolloidalen  Goldlösungen  (siehe  S.  48)  und  Metallnebeln 
können  durchsichtige,  gefärbte  Schmelzen  Metalle  im  regulinischen 
Zustand  enthalten  („Metalllösungen")!  Man  könnte  also  annehmen, 
dass  nach  der  Belichtung  einer  Bromsilberplatte  eine  feste  „Lösung'' 
von  Silber  in  Bromsilber  zurückbleibt,  welche  die  Veranlassung  zur 
Bildung  der  ersten  Silberkeime  liefert. 

In  der  Tat  verdankt  man  R.  Ab  egg  („Wied.  Ann.  d.  Physik"^ 
Bd.  62,   S.  425   [1897];   „Archiv  f.  wissenschaftliche  Photographien 
Bd.  1,  S.  15)   bereits   die   Anschauung,   dass   metallisches   Silber  in 
den  Platten    angenommen    werden    dürfe.     In   vielen  Lehrbüchern 
der  Photographie   findet   man   die  Ansicht   ausgesprochen,   dass  das 
durch  das  Licht  direkt  entstehende  Reduktionsprodukt  des  Halogen- 
silbers   das   Silbersubhaloi'd    sei,    während    die  Annahme,    dass    die 
Substanz    des    latenten   Bildes    metallisches   Silber  sein    könne,   als^ 
ungenügend  bezeichnet  wird.     Abegg  zeigte  hingegen,  dass  gerade 
die   letztere  Annahme   vor   der  ersteren   den  Vorzug  verdient.     Er 
weist  zunächst  darauf  hin,  dass,  mit  Ausnahme  des  Subfluorids,  die 
Subhaloide    des    Silbers  Verbindungen    sind,    deren    Existenz    nicht 
genügend   nachgewiesen,    vielmehr  verhalten    sie   sich   derart,    dass 
sie    als   Gemische   von   Haloid    und   Silbermetall   angesehen   werden 
dürfen.    Abegg  zeigte  durch  Versuche,  dass  durch  Baden  exponierter 
Platten  in  verdünnter  Salpetersäure  der  entwickelbare  Lichteindruck 
fa.st    völlig   verschwindet   und    sieht   hierin    einen    Beweis    für    die 
„Silberkeimtheorie".     Für   diese  Theorie   lassen    sich    nach   Abegg 
aus  der  Literatur  eine  Reihe  anderer  Beobachtungen  anführen.     So 
beobachtete  Eder  im  Jahre  1880,  dass  eine  unbelichtete  Platte  im 
Entwicklerbade   sich   an   denjenigen  Stellen  entwickelt,  wo   sie   mit 
reinem  Silberdraht    in   Berührung   gebracht  wird,    femer  geht  die 
Kräftigung  des  Bildes  an   denjenigen  Stellen  vor  sich,   an  welchen 
sich  grössere  Mengen  von  Silberkeimen  vorfinden.    Nach  den  Ver- 
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suchen  von  Ab  egg  wird  ein  mit  unbelichteter  Emulsion  übergossen.es 
Negativ  durch  Entwickelung  gekräftigt  Nach  6u6bhardt  rührt 
die  Empfindlichkeit  von  Rapidplatten  daher,  dass  dieselben  bereits 
vor  der  Belichtung  mit  einem  schwachen  Schleier  von  Silberkeimen 
überzogen  sind.  Die  Entwickelbarkeit  einer  direkt  nach  der  Ex- 
position ausfixierten  Platte  lässt  sich  ebenfalls  ungezwungen  auf 
Grund  der  Silberkeimtheorie  erklären  und  ferner  ist  die  Entwickel- 
barkeit des  latenten  Bildes  an  das  Vorhandensein  von  Silberkeimen 
gebunden.  Aus  allen  diesen  Tatsachen  folgt  nach  Ab  egg,  dass  die 
Annahme  der  Bildung  eines  Silbersubhaloids  unwahrscheinlich  ist, 
dagegen  durch  die  Auffassung,  dass  durch  das  Licht  Silberkeime 
erzeugt  werden,  alle  Erfahrungen  in  einfachster  Weise  erkläit 
werden  können. 

Wie  man  aus  dieser  Untersuchung  von  R.  Abegg  ersieht,  steht 
also  der  Annahme  von  metallischem  Silber  im  latenten  photographischen 
Bilde  nicht  nur  nichts  im  Wege,  im  Gegenteil,  sie  wird  durch  vieles 
gestützt  und  wahrscheinlich  gemacht  Befremdend  blieb  also  nach 
Aufstellung  dieser  Ansicht  Abeggs  nur  stehen,  dass  man  bis  dahin 
sich  keine  rechte  Vorstellung  davon  bilden  konnte,  in  welchem  Zu- 
stande das  metallische  Silber  vorhanden  wäre.  Dieser  Zustand  ist 
aber  jetzt  begreiflich,  wenn  man  an  die  Bildung  der  Metallnebel 
denkt  (siehe  S.  40)  und  es  ist  derselbe,  den  man  bei  den  Unter- 
suchungen über  kolloidale  Goldlösungen  und  Rubingläser  mikro- 
skopisch messend  verfolgen  konnte  (siehe  S.  47). 

Die  Nichtexistenz  des  Silbersubhaloids  ist  durch  eine  Arbeit  von 
K.  Eraszt  (,,Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  28,  S.  346  [1901])  sehr 
wahrscheinlich  gemacht  Vogel  („Phot  Mitt",  Bd.  36,  S.  344)  hatte 
eine  Serie  von  Versuchen  mitgeteilt,  vermöge  welcher  es  seiner 
Ansicht  nach  gelang,  die  Frage  der  Subhaloide  auf  sehr  einfache 
Weise  zu  lösen  und  sowohl  das  Silbersubchlorid,  als  auch  -bromid, 
bezw.  -Jodid  darzustellen.  Vogel  setzt  voraus,  dass,  wenn  Cupri- 
bromid  mit  Silbemitrat  nach  der  Formel: 

CuBr^  +  2  AgNO^  =  2  ÄgBr  +  Cu{NOj;)^ 
Bromsilber  ergibt,  es  dann  wahrscheinlich  sei,  dass  aus  Cuprobromür 
und  Silbernitrat  nach  der  Formel: 

Cu^Br^  +  4:ÄgX0^  =  Äg^Br^  +  2  Cki(NO^)^ 
Silbersubbromid  entstehen,  oder  aber  das  Gemenge  von  Silber  und 
Silberbromid  ausfallen  wird. 

Cii^  Brz  +  4  AgNO^  =  2Ag -\-2AgBr +  2  Cu{NO^\, 

Den  entstandenen  grauen  Niederschlag  untersuchte  er  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen   und  fand  dessen  Zusammensetzung 
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mit  jener  des  Silbersubbromids  identisch.  Auf  ähnliche  Art  stellte 
er  auch  das  Silbersubchlorid  und  Silbersubjodid  dar,  deren  pro- 
zentuelle Zusammensetzung  er  mit  der  Zusammensetzung  von  Äg^Cl^ 
und  Ag^J^  übereinstimmend  fand.  Dass  der  so  dargestellte  Körper 
eine  chemische  Verbindung  ist,  beweist  er,  indem  er  denselben 
längere  Zeit  der  Wirkung  von  Quecksilber  aussetzt,  welches  aus 
ihm  kein  Silber  auszog.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Pulver 
vollkommen  homogen,  Salpetersäure  löst  Silber  heraus  und  Chlor-, 
Brom-,  bezw.  Jodsilber  bleibt  zurück.  Mit  Natriumthiosulfat  erhält 
man  Silber  als  Rückstand,  und  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  geht 
in  Lösung.  An  der  Luft  ist  es  beständig,  unter  der  Einwirkung 
des  Lichtes  erleidet  seine  Farbe  nur  eine  geringfügige  Veränderung. 
Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  hält  Vogel  die  dargestellte  Substanz 
für  das  Subhaloid  des  Silbers  und  nicht  für  ein  Gemenge  von  fein- 
zerteiltem Silber  und  Silberhaloid.  Emszt  wiederholte  diese  Vor- 
suche und  untersuchte  die  erhaltenen  Substanzen  analytisch.  Die 
Resultate  der  Analyse  stimmten  völlig  mit  der  Konstitution  des 
Silbersubchlorids,  Subbromids  und  Subjodids  überein.  Dies  kann 
jedoch  daher  rühren,  dass  das  Gemenge  von  feinverteiltem  Silber 
und  Silberchlorid,  entsprechend  seiner  Bildungsgleichung  analog  mit 
der  Verbindung  zusammengesetzt  ist. 

Ag^Cl,  =  2Ag  +  2AgCl 
Zur  Klärung  dieser  Frage  wurden  Extraktionsversuche  mit  Salpeter- 
säure gemacht.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Salpetersäure  aus  1  Mol. 
der  Verbindung  2  Atome  Silber  herauslöste  und  2  Mol.  Silber- 
chlorid zurücklässt.  Guntz  („Compt.  rend.%  Bd.  112,  S.  1212),  der 
das  Silbersubchlorid  und  Subjodid  aus  dem  Silbersubfluorid  dar- 
stellte, erwähnt  nämlich,  dass  diese  Verbindungen  von  Salpetersäure 
nicht  zersetzt  werden,  , dieselbe  daraus  kein  Silber  löst.  Eder 
(„Jahrbuch  für  Photographie"  1900,  S.  81)  bewies  durch  Ex- 
perimente, dass  auf  einer  exponierten  Platte,  welciie  in  Salpeter- 
säure liegen  gelassen,  sodann  in  den  Entwickler  gebracht  wird,  das 
Bild  hervortritt.  Diese  Resultate  beweisen,  dass  das  von  Vogel 
dargestellte  Produkt  weder  mit  dem  unter  Einwirkung  des  Lichtes 
entstandenen  Subchlorid  noch  mit  dem  Guntzschen  Subchlorid 
identisch  ist.  Emszt  stellte  ferner  fest,  dass  mit  Ammoniak  und 
mit  Natriumthiosulfat  die  gleichen  Resultate  bei  der  Extraktion 
erhalten  werden.  Behufs  Feststellung  der  Natur  der  Substanz  als 
Gemenge  versuchte  Emszt  einen  Schlämraprozess  anzuwenden. 
Hierdurch  konnte  die  Zusammensetzung  des  Körpers  geändert 
werden. 
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Waterhouse  (,,Phot.  Journ.",  Bd.  24,  S.  156  [1900])  unter- 
suchte das  Leitvermögen  der  „Silbersubhaloide"  und  gelangte  zu 
dem  Ergebnis,  dass  dieselben  Gemenge  seien. 

Einen  ganz  besonderen  Standpunkt  in  der  Frage  des  latenten 
photographischen  Bildes  nimmt  Liippo-Cramer  („Phot  Corresp." 
1901,  S.  1  u.  21)  ein,  der  allerdings  die  Heranziehung  der  Metall- 
nebelphänomene  zur  Erklärung  des  latenten  Bildes  verschieben 
würde.  Lüppo-Cramer  bespricht  zunächst  die  Silberkeimtheorie. 
Er  stellt  sich  Lippmannsche  Bromsilberemulsionen  dar  und  erhält 
durch  Reduktion  ein  Silber,  das  nach  Lippmann  die  Komgrösse 
der  Wellenlänge  des  Lichtes  besitzt  und  das  er  als  ., kernloses" 
Silber  bezeichnet.  Die  Emulsion,  welche  er  erhält,  ist  dunkelbraun 
und  in  dünnen  Schichten  klar  durchsichtig,  sie  würde  also  in 
der  Tat  den  Metalllösungen  (siehe  „Kolloidale  Goldlösungen  und 
Rubingläser")  entsprechen.  Diese  Emulsion  setzt  er  nun  zu  hoch- 
empfindlicher Bromsilbergelatine-Emulsion  hinzu  und  unterwirft  die 
mit  diesem  Gemenge  begossenen  Hatten,  sowohl  im  trockenen,  als 
im  feuchten  Zustande,  der  Untersuchung.  Es  wurde  jedesmal  die 
Bromsiiberemulsion  ohne  Zusatz  und  mit  Silberemulsionszusatz  ver- 
gleichsweise exponiert  Die  eine  der  Platten  mit  dem  Silberzusatz 
wurde  dann  nur  fixiert,  während  die  andere  neben  der  Mutter- 
emulsion entwickelt  wurde.  Er  versuchte  hierauf  die  Silberemulsion 
nach  den  dafür  angegebenen  Methoden  (Zuführung  von  Brom)  in 
Silbersubbromid  überzuführen,  um  solcherart  ähnliche  Versuche  über 
die  Wirkung  des  Subbromids  anstellen  zu  können.  Alle  diese  Unter- 
suchungen ergaben  ihm  nun  fügendes  Resultat: 

1.  Die  Zuführung  von  Brom  ist  für  die  Entscheidung  zwischen 
den  beiden  Theorieen  bedeutungslos,  da  sowohl  metallisches  Silber, 
als  Subbromid  sich  in  normales  Bromsilber  überführen  lassen. 

2.  Versuche  mit  Salpetersäure  entscheiden  ebenfalls  nichts,  da 
sowohl  Metall,  als  Subbromid  nach  den  bisherigen  Anschauungen 
durch  die  Salpetersäure  verändert  werden.  Im  übrigen  wird  das 
latente  Lichtbild  durch  Salpetersäure  bei  Kollodiumemulsionen  zer- 
stört, während  es  bei  Kollodiumbadeplatten  nicht  zerstört  wird.  Das 
latente  Bild  scheint  hiernach  nicht  überall  als  die  gleiche  Er- 
scheinung betrachtet  werden  zu  dürfen. 

3.  Die  synthetischen  Versuche  (Zumischungen  von  Metallemulsionen 
und  „Subbromid"-Emulsionen  zu  den  Bromsilberemulsionen)  ergeben 
wesentliche  Unterschiede  zwischen  Gelatine-  und  Kollodiumplatten, 
indem  sowohl  Metall,  wie  „Subbromid"  bei  der  Kollodiumemulsion 
Reduktion  einleiten,  bei  der  Gelatine-Emulsion  dagegen  nicht. 

5* 
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In  einem  weiteren  Besum6  kommt  Lüppo-Cramer  dann  zu 
dem  Schlüsse,  dass  weder  die  Silberkeimtheorie,  noch  die  Subhaloi'd- 
theorie  ausreichend  seien,  die  Erscheinungen  des  latenten  Bildes  zu 
erklären.  Es  führen  ihn  dann  seine  weiteren  Untersuchungen  zu 
der  Ansicht,  dass  bromabsorbierende  Körper  das  Bromsilber  selbst 
so  verändern  können,  dass  die  Lichtempfindlichkeit  desselben  steigt^ 
während  halogen-  oder  sauerstoffzuführende  Körper  dessen  Em- 
pfindlichkeit verringern.  Die  bisher  bei  der  Theorie  des  latenten 
Bildes  ganz  unbeachtet  gebliebene  Tatsache,  dass  das  ausgefällte 
Bromsilber  auch  im  Dunkeln  durch  Entwickler  mit  Leichtigkeit 
reduziert  wird,  beweist,  dass  die  Annahme  jedes  Beduktionsvorganges 
beim  Belichtungsprozess  unnötig  sei.  Es  liegt  im  latenten  Bild 
nichts  anderes  als  Bromsilber  vor.  Nach  Lüppo-Cramer  fehlt  für 
eine  chemische  Veränderung  des  Bromsilbers  bei  der  photographischen 
Belichtung  jeder  Beweis.  Vielmehr  scheint  das  emulsionierte  Brom- 
silber selbst  sich  in  einer  labilen  Form  zu  befinden,  in  der  es  auf 
mannigfache  chemische  Substanzen  so  reagiert,  dass  der  Wirkung 
des  Lichtes  vor-  oder  entgegengearbeitet  wird.  Die  wirkliche  Re- 
duktion tritt  erst  bei  der  Entwickelung  ein.  Er  vergleicht  diese^ 
Erscheinungen  mit  den  molekularen  Änderungen,  welche  Schwefel 
und  Selen  bei  der  Belichtung  erleiden,  und  mit  der  Beobachtung 
von  Arrhenius,  dass  die  Silberhalogenide  im  Lichte  elektrisch 
leitend  werden. 

In  der  vorstehend,  kura  wiedergegebenen  Untersuchung  von 
Lüppo-Cramer  sind  ohne  Zweifel  sehr  wichtige  Aufschlüsse  über 
den  Belichtungsvorgang  und  somit  auch  über  die  Natur  des  latenten 
Lichtbildes  enthalten,  auch  muss  betont  werden,  dass  die  Veränderung 
einer  Bromsilberemulsion  in  dem  hier  angegebenen  Sinne,  vom 
physikalisch -chemischen  Standpunkte  aus,  nicht  nur  im  Bereich  der 
Möglichkeit  liegt,  sondern  sich  als  etwas  durchaus  Wahrscheinliches 
ergibt,  für  das  viele  Analogieen  vorhanden  sind.  Allein  die  Natur 
des  eigentlichen  Beduktionsvorganges  (wenn  auch  vielleicht  weniger 
im  Sinne  des  latenten  Bildes)  ist  hierdurch  noch  nicht  geklärt 
Nach  den  Untersuchungen  von  Luggin  („Zeitschr.  f.  physik.  Chemie'*, 
Bd.  23,  S.  577)  und  von  Luther  (ebenda  Bd.  30,  S.  628)  ergibt 
sich,  dass  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  sich  auf  der  Platte  ein 
Gleichgewichtszustand  herstellt,  indem  so  lange  Halogen  abgespalten 
wird,  bis  es  einen  bestimmten  Druck  ausübt  ß.  Ab  egg  und 
Gl.  Immerwahr  („Monatshefte  f.  Chemie",  Bd.  22,  S«  88)  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  das  Bindemittel  dieses  Gleichgewicht  ver- 
schiebt,  dadurch,   dass   es  Halogen   absorbiert,   und  hierdurch  wird 
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-eine  stärkere  Lichtwirkung  ermöglicht.  Anderseits  erschwert  es 
-die  Diffusion  des  abgespaltenen  Halogens  und  bewirkt,  dass  die 
Lichtwirkung  durch  den  lokal  schnell  anwachsenden  Gegendruck 
gehemmt  wird. 

Hiernach  bleibt  also  die  Frage  offen,  was  mit  dem  Brorasilber 
geschieht,  wenn  sich  eine  Abspaltung  des  Halogens  vollzogen  hat, 
und  es  wäre  also  doch  zu  überlegen,  ob  hierzu  nicht  die  eingangs 
dieses  Abschnittes  erwähnte  Gleichung  unter  Berücksichtigung  der 
„festen  Lösung"  von  Metall  in  der  Masse  herangezogen  werden  könnte? 

Zu  berücksichtigen  in  diesem  Zusammenhange  bleibt  noch  die 
ausgezeichnete  neuere  Arbeit  von  E.  Baur:  „Über  das  farben- 
empfindliche Chlorsilber"  („Zeitschr.  f.  physik.  Chemie",  Bd.  45, 
S.  613  [1903]).  Baur  geht  hier  von  der  Ansicht  aus,  dass,  wenn 
man  eine  kolloidale  Silberlösung  mit  einer  zur  gänzlichen  Überführung 
in  Chlorsilber  unzureichenden  Menge  Chlorwasser  versetzt,  man  so 
-eine  kolloidale  Lösung  eines  Gemisches  von  Chlorsilber  und  Halb- 
chlorsilber {Ag^Cl)  erhalten  könne.  Diese  Mischungen  sind  farben- 
•empfindlich  und  wurden  von  Carey  Lea  ,, Photochloride"  genannt. 
Carey  Lea  („ Joum.  of  the  American  ehem.  Soc.  [3],  Bd.  33,  S.  349) 
liatte  gezeigt,  dass  man  durch  Reduktionsmittel  aus  Chlorsilber  der- 
artige Gemische  erhalten  kann.  E.  Baur  versuchte  auch  die  Frage 
-ZU  entscheiden,  ob  die  Photochloride  homogene  Mischungen  von 
€hlorsilber  und  Silberchlorür  sind,  konnte  aber  durch  Studium  von 
Potentialen  und  Schmelzpunkten  nur  unsichere  Resultate  in  dieser 
Hinsicht  erhalten,  die  jedoch,  seiner  Meinung  nach,  dafür  sprechen, 
•dass  eine  homogene  Mischungsreihe  fester  Lösungen  vorliegt.  Die 
übrigen  Teile  dieser  Arbeit,  welche  der  Theorie  der  Solarisation 
gewidmet  sind,  kommen  hier  weniger  in  Betracht. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  Kolloide  in  so  hohem  Masse  befähigt 
^ind,  andere  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  zu  kon- 
<iensieren,  so  kann  man  zweifelhaft  werden,  ob  es  wirklich  nötig 
ist,  in  den  Photochloriden  Silberchlorür  anzunehmen.  Denkt  man 
sich  in  einer  kolloidalen  Silberlösung  teilweise  kolloidales  Chlorsilber 
gebildet,  so  wird  dieses  sofort  die  kolloidalen  Silberteilchen  auf  seiner 
■Oberfläche  kondensieren.  VanBemmelen  hat  an  anderen  kolloidalen 
Systemen  bekanntlich  den  fundamental  wichtigen  Satz  gezeigt:  dass 
^s  Verbindungen  gibt,  die  nicht  nach  dem  Äquivalentgesetz 
zusammengesetzt  sind,  hingegen  auf  Absorption  oder  Ag- 
glutination in  unbestimmten  Verhältnissen  beruhen.  Der- 
artige Verbindungen  zwischen  kolloidalem  Silber  und  Chlorsilber 
könnten  die  Photochloride  sein.     Sie  würden  sich  auf  diese  Weise 
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sowohl  in  wässeriger  Losung,  wie  im  Schmolzflusse  bilden  können. 
Letzteres  wäre  analog  mit  dem  auf  pyrochemischem  Wege  im  Schmelz- 
flusse gebildeten  Zinkstaub  von  ß.  Lorenz  und  H.  S.  Schultze  (siehe 
Teil  I,  Bildung  von  Zinkstaub  im  Schmelzflusse),  welcher  dadurch  ent- 
steht, dass  sich  die  Zinknebel  auf  dem  in  der  Schmelze  vorhandenen 
kolloidalen  Zinkhydroxyd  kondensieren. 


Dureh  l^athodenstrahlen  gefärbte  Salze. 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  für  das  latente  photographische 
Bild,  könnte  die  Erscheinung  der  Metallnebei  bei  der  Erklärung 
der  Färbungen  herangezogen  werden,  welche  durch  Kathodenstrahlen 
in  vielen  Salzen  hervorgerufen  werden,  über  die  Natur  der  Ver- 
änderungen, die  nach  der  Entdeckung  von  Goldstein  („Wied.  Ann. 
d.  Physik",  Bd.  54,  S.  371  [1895])  Alkalihaloide  durch  Bestrahlung 
mit  Eathodenstrahlen  erleiden,  stehen  sich  die  Ansichten  des  Ent- 
deckers und  die  von  E.  Wiedemann  und  Schmidt  („Wied.  Ajin. 
d.  Phys.",  Bd.  54,  S.  618  [1895])  gegenüber.  Der  erstere  erklärt 
die  durch  die  Färbungen  gekennzeichneten  Änderungen  der  Salze 
als  rein  physikalischer  Natur,  während  nach  den  Versuchen  von 
Wiedemann  und  Schmidt  eine  chemische  Zersetzung  unter  Bildung 
von  SubhaloXden  erfolgen  soll.  Diese  Frage  ist  ferner  in  einer 
Untersuchung  von  R.  Ab  egg  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  62,  S.  425 
[1897])  behandelt  worden.  Die  Rohre,  in  welchen  Ab  egg  die 
Bestrahlung  der  Salze  vornahm,  unterscheiden  sich  nicht  wesentlich 
von  den  zuletzt  von  Goldstein  angewandten.  Eine  Überschlags- 
rechnung ergibt  nach  Abegg,  dass  die  aus  nur  1  mg  KCl  (etwa 
0,01  %  der  bestrahlten  Salzmenge)  bei  einer  Bildung  von  Subchlorid 
frei  werdende  Menge  Chlor  in  dem  Raum  von  Rohr  und  Pumpen- 
kugel (zu  1  Liter)  gerechnet,  einen  Druck  von  nahezu  1  mm  Queck- 
silber erzeugt,  der  bereits  merkliche  Änderungen  in  den  Entladungs- 
erscheinungen hervorbringen  würde.  Die  einer  so  geringen  Menge 
veränderten  Salzes  entsprechende  chemische  Masse  würde  aber,, 
in  Wasser  gelöst,  bereits  an  der  Grenze  der  Erkennbarkeit  liegen. 
Nach  Abegg  sind  jedoch  die  Erscheinungen,  welche  eintreten 
würden,  wenn  man  annehmen  würde,  dass  die  in  Freiheit  gesetzte 
Menge  Chlor  von  dem  Quecksilber  der  Pumpe  chemisch  gebunden 
würde,  so  auffällige,  dass  ihr  Ausbleiben  eine  Chlorentwickelung 
bei  der  Bestrahlung  von  KCl  und  NaCl  unwahrscheinlich  macht. 
Grössere  Mengen  des  maximal  gefärbten  Salzes  (10  g)  erzeugen  in 
einer  Lösung  einer  gerade  genügenden  Menge  Wassers  keine  nach- 
weisbaren  Spuren    von   Alkalität,    auch    wirkt    das  veränderte  Salz 
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nicht  auf  Permanganat  ein,  ferner  ist  die  Färbung  des  Salzes  in 
Wasser,  soweit  nicht  Lösung  erfolgt  ist,  also  einer  gesättigten  Lösung 
gegenüber  völlig  haltbar.  Eine  grössere  Menge  violetten  Kaliuni- 
chlorids  zeigte  in  gesättigter  KCl-Lösnng  noch  nach  einer  Woche 
deutliche  Färbung  bei  Aufbewahrung  in  massiger  Dunkelheit.  Femer 
wurde  durch  einen  dünnen  Brei  von,  in  gesättigter  iVaC/- Lösung 
befindlichem,  braungefärbtem  Natriumchlorid  ein  Strom  von  Chlorgas 
hindurch  geleitet,  ohne  dass  eine  Entfärbung  des  Salzes  eingetreten 
wäre.  Auch  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  der  mit  Chlor  gesättigten 
Lösung  trat  keine  Entfärbung  ein.  Nach  diesen  Erfahrungen  ist 
nach  Ab  egg  die  Bildung  eines  Subchlorids  ausgeschlossen.  Das 
Subchlorid  bildet  sich  auch  nicht  bei  Bestrahlung  solcher  Substanzen, 
deren  Subchloride  auf  chemischem  Wege  unzweifelhaft  feststehen 
und  sicher  existenzfähig  sind  (Kupferchlorid).  Chlorsilber  wird  ver- 
ändert Die  grünliche  Fluoreszenz  verschwindet  mit  der  eintretenden 
tief  blauschwarzen  Färbung.  Eine  Rückkehr  durch  die  Hitze  Wirkung 
bei  intensiverer  Bestrahlung  tritt  nicht  ein.  Die  Färbung  der  Silber- 
halol'de  erfolgt  unter  gleichzeitiger  merklicher  Verschlechterung  des 
Vakuums,  doch  nicht  so,  dass  eine  messbare  Entbindung  von  Halogen 
dabei  stattfindet  Nach  Ab  egg  scheint  hiernach  eine  chemische 
Veränderung  nicht  wohl  vorzuliegen. 

Die  Anschauung,  dass  es  sich  bei  den  durch  Kathodenstrahlen 
gefärbten  Salzen  um  eine  feste  Lösung  von  freiem  Metall  in 
dem  Salze  handelt,  also  genau  diejenige  Anschauung,  welche 
durch  die  Erscheinung  der  Metallnebel  bei  geschmolzenen  Salzen  und 
durch  die  Untersuchung  der  kolloidalen  Goldlösungen  und  der  Kubin- 
gläser  gestützt  werden  würde,  ist  von  F.  Giesel  („Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.",  Bd.  30,  S.  156  [1897J)  vertreten  worden,  indem  sich 
dieser  hierbei  geradezu  auf  die  gleichen  Färbungen  stützt,  die  man 
beim  Zusammenschmelzen  von  Alkalisalzen  mit  Alkalimetallen  erhält. 

Allein  durch  eine  neuere  Untersuchung  von  E.  Goldstein 
(„Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.",  Bd.  36,  S.  1976  [1903])  ist  dies  wiederum 
in  Frage  gestellt,  indem  auch  eine  Reihe  von  organischen  Substanzen 
solche  Färbungen  annehmen,  die  gar  kein  Metall  enthalten.  Doch 
enthalten  diese  Substanzen  alle  Halogen.  Gold  stein  kommt  daher 
zu  dem  Schlüsse,  dass  sowohl  das  Metall,  als  auch  das  Halogen  als 
färbendes  Prinzip  auftreten  könne  und  denkt  sich  die  gefärbten  Moleküle 
als  allotropische  Modifikationen  in  der  nicht  gefärbten  Masse  enthalten. 

Eine  Entscheidung  ohne  weitere  Versuche  dürfte  wohl  schwierig 
sein.  Ein  Subchlorid,  das  durch  Chlor  nicht  rückverwandelt  wird, 
ist  wohl  nicht  annehmbar.     Man  mü:>ste  höchstens  annehmen,  da-^s 
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die  Färbung  sehr  tief  nach  innen  geht,  während  das  Cl^  nur  auf 
der  Oberfläche  rückbildend  wirkt.  Die  Lösung  des  Metalldampfes 
scheint  aber  nach  Giesel  und  G.  C.  Schmidt  („Physik.  Zeitschr.^ 
Bd.  3  [1902])  sehr  schnell  in  dicke  Salzschichten  einzudringen,  die 
daher  ja  auch  ganz  durchsichtig  bleiben. 

Nach  einer  Privatmitteilung  von  ß.  Ab  egg  stellen  vielleicht  die 
Salze  Phasen  dar,  in  denen  Metall  relativ  sehr  löslich.  Gase  aber  sehr 
unlöslich  sind. 


10.  Die  »» Diffusion''  der  Metallnebel  und  die 
Liösliehkeif  der  Metalle  in  den  Sehmelztlüssen. 


»f 


Wie  bereits  dargelegt,  bilden  sich  beim  Zusammenbringen  sehr 
vieler  geschmolzener  Metalle  mit  vielen  Salzschmelzen  die  sogen. 
Metallnebel.  Bei  höheren  Temperaturen  „lösen"  sich  diese  Metall- 
nebel in  den  Schmelzen  auf,  d.  b.  die  Schmelzen  nehmen  dann 
dunkle,  aber  mit  freiem  Auge  durchsichtige  Färbungen  an.  Beim 
Abkühlen  kondensiert  sich  der  Metallnebel  aus  diesen  Färbungen 
wiederum  zurück.  Inwiefern  es  sich  bei  dieser  Erscheinung  um 
eine  wirkliche  Löslichkeit  der  Metalle  in  den  Schmelzen,  um  eine 
kolloidale  Löslichkeit,  oder  endlich  um  feine  Suspensionen  handelt, 
ist  bei  der  Besprechung  der  durch  Metalle  gefärbten  Gläser  und 
der  kolloidalen  Goldlösungen  dargelegt  worden  (siehe  dortselbst). 
Der  Metallnebel,  der  sich  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  der 
Metalle  aus  den  geschmolzenen  Salzen  in  gleicher  Weise  bildet,  wie 
beim  Zusammenbringen  der  geschmolzenen  Metalle  mit  Schmelz- 
flüssen, unterliegt,  wie  ebenfalls  schon  hervorgehoben  (siehe  S.  40) 
einem  Vorgange,  der  einem  regelrechten  Diffüsionsvorgange  äusserst 
ähnlich  sieht.  Dass  hierbei  die  thermischen  Wirbelbewegungen, 
welche  in  den  Salzschmelzen  stattfinden,  eine  rein  mechanische 
Beförderung  desselben  hervorrufen,  wurde  ebenfalls  bereits  erwähnt 
(siehe  S.  33).  Aus  diesen  Gründen  lässt  sich  bislang  nicht  ent- 
scheiden, ob  hier  ein  wirklicher  Diffusions  Vorgang,  ein  rein  mecha- 
nischer Vorgang  oder  beides  zugleich  stattfindet.  Für  den 
Mechanismus  der  Stromverluste,  welcher  von  dieser  Erscheinung 
abhängt,  ist  dies  jedoch  zunächst  völlig  gleichgültig.  Im  Hinblick  auf 
letzteren  war  es  wünschenswert,  den  Verlauf  dieses  im  folgenden  der 
Kürze  halber  als  ,,Diffusion"  bezeichneten  Fortschreitens  der  Metall- 
nebel in  den  Schmelzflüssen,  sowie  die  Quantitäten  der  Metalle 
kennen  zu  lernen,  welche  durch  die  bezeichnete  „Löslichkeit"  der 
Nebel    in    den    Schmelzen     der    Beobachtung    bei    Stromausbeute- 
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bestimraungen  verloren  gehen.  Selbstverständlich  hatten  diese  Ver- 
suche nur  dann  eine  praktische  Bedeutung  für  die  Erkennung  des 
Mechanismus  der  Stromverluste,  wenn  sie  unter  ganz  gleichen  Be- 
dingungen in  Rücksicht  auf  Dimensionierung  der  Apparate,  Tempera- 
tur u.  s.  w.  durchgeführt  wurden,  wie  solche  bei  den  Parallelversuchen 
der  Bestimmung  der  Stromaasbeute  bei  der  Elektrolyse  zur  Anwendung 
kamen.  Diese  Versuche  wurden  von  R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein 
{I.  c.)  durchgeführt.  Es  sollte  hierbei  auch  darauf  geachtet  werden, 
die  „Diffusion"  von  der  „Löslichkeit"  möglichst  auseinanderzuhalten, 
um  die  Einflüsse  nach  Möglichkeit  getrennt  zu  erkennen. 

Die  „Löslichkeits"-Bestimmung  ist  nur  durchführbar,  wenn 
man  bei  gegebener  Temperatur  Regulas  und  Schmelze  voneinander 
trennt  Wenn  sich  nun  diese  Operation  auch  sehr  wohl  ausführen 
lässt,  so  steht  der  Genauigkeit  der  so  erhaltenen  Resultate  die  Tat- 
sache hinderlich  im  Wege,  dass  während  des  Erhitzens  von  ge- 
schmolzenen Metallen  in  den  Salzschmelzen  Metalldämpfe  durch  die 
Schmelzen  hindurch  treten,  sich  an  den  kälteren  Teilen  der  Röhren 
und  Gefässe  kondensieren,  wobei  sie  auch  von  etwa  vorhandener 
Luft  teilweise  oxvdiert  werden  können. 

Infolgedessen  tritt  beim  Erhitzen  von  Metallen  in  ihren  Schmelzen 
kein  Gleichgewichtszustand  ein,  vielmehr  nimmt  das  Gewicht  des  Regulus 
mit  der  Zeit  fortwährend  ab,  da  durch  den  Austritt  der  Metalle  aus 
der  Schmelze  heraus  fortwährend  neue  Anteile  des  Regulus  aufgelöst 
werden.  Es  ist  daher  bisher  nicht  gelungen,  liöslichkeitsverlust  und 
Diffusionsverlust  an  einem  Regulus  vollständig  gesondert  zu  bestimmen. 

Bleichlorid.  Die  Untersuchungen  wurden  auf  folgende  Weise 
ausgeführt:  In  einem  schwer  schmelzbaren  Reagenzglas  wurde  Chlorblei 
geschmolzen  und  auf  bestinmite  Temperatur  gebracht  Hierauf  führte 
man  einen  gewogenen  Bleiregulus  in  das  Bad  ein  und  hielt  die 
Temperatur  während  einer  gewissen  Zeit  konstant.  Dann  liess  man 
abkühlen  und  bestimmte  den  Gewichtsverlust  des  Bleiregulus.  Der 
so  gemessene  Verlust  setzt  sich  zusammen  aus  dem  Anteil  Metall, 
der  nach  der  Abkühlung  in  der  erstarrten  Schmelze  verbleibt,  und 
dem  Anteil  Metall,  der  durch  die  Schmelze  hindurch  „diffundiert"  ist. 

Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Temperatur. 
Temperatur  in  Grad  Zeit  in  Minuten  Verlust  in  Gramm 

0,0052 
0,0064 

0,0478 
0,0492 

956  (Siedep.  des  PbCI^)  14  0,3212 


580  40 

700  40 
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Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  leicht  ersichtlich,  dass  der 
Bleiverlust  mit  zunehmender  Temperatur  steigt.  Bei  Siedetemperatur 
des  Chlorbleies  ist  er  ganz  erheblich,  da  hier  eine  lebhaftere  Be- 
wegung des  Bades  hinzutritt  und  dadurch  eine  raschere  Fortbewegung 
des  Bleies  in  der  Schmelze  bewirkt  wird. 

Es  war  nun  wesentlich,  nachzuweisen,  dass  nicht  nur  eine 
„Lösung'^  des  Bleies  im  Elektrolyten  erfolgt,  sondern  auch  Bleidampf 
auö  diesem  wegdiffundiert.  Schon  die  grosse  Steigerung  des  Blei- 
verlustes mit  zunehmender  Temperatur  legte  diese  Ansicht  nahe. 
Das  Chlorblei  zeigte  sich  an  der  Grenzschicht  zwischen  Bad  und 
Luft  viel  schwärzer,  auoh  waren  hier  regelmässig  schwarze  und  rote 
Ringe  nachzuweisen.  Eine  Untersuchung  der  schwarzen  Chlorblei- 
massen ergab,  dass  sie  Bleioxyd  und  Blei  enthielten.  Die  roten 
Ringe  sind  ebenfalls  als  oxydisches  Blei  anzusehen.  Hätte  man  es 
im  allgemeinen  stets  nur  mit  einer  „Auflösung''  von  Blei  in  der 
Schmelze  zu  tun,  so  müsste  bei  gleicher  angewendeter  Stoffmenge 
und  gleicher  Temperatur  der  Bleiverlust  unabhängig  von  der  Zeit 
sein,  sofern  nur  der  Versuch  mindestens  so  lange  dauert,  dass  die 
ganze  Schmelze  mit  Blei  „gesättigt"  ist  Dies  ist  aber  nicht  der 
FaU,  vielmehr  sind  die  Verluste  von  der  Zeit  abhängig,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt. 

Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Zeit 
Temperatur  in  Grad         Zeit  in  Minuten         Bleiverlust  in  Gramm 

700  40  0,0485 

700  180  0,1034 

Einen  weiteren  Beweis,  dass  ein  Verlust  durch  den  Elektro- 
lyten hindurch  stattfindet,  liefert  das  Verhalten  des  Bleiverlustes 
je  nach  der  Höhe  der  Chlorbleischicht  über  dem  Bleiregulus.  Je 
niederer  diese  Schicht,  um  so  grösser  der  Bleiverlust.  Im  Falle 
einer  blossen  „Auflösung'*  des  Bleies  bis  zur  „Sättigung"  der  Schmelze 
müsste  umgekehrt  der  Verlust  bei  niederer  Schicht  kleiner  als  bei 
höherer  Schicht  sein. 

Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Höhe  der  Chlorblei- 
schicht über  dem  Regulus. 

Höhe  in  Zeit  in  Temperatur  in  Verlust  in 

Millimeter  Minuten  Grad  Gramm 

30  40  650  0,0225 

10  40  650  0,0523 

Ferner  zeigte  sich,  dass  auch  die  Weite  der  Röhren,  also  die 
Grösse  der  Oberfläche  gegen  die  Luft  von  Bedeutung  ist,  und  zwar 
nimmt  der  Verlust  mit  grösserer  Oberfläche  zu. 
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Nachdem  in  den  vorstehenden  Versuchen  der  Einfluss  gezeigt 
worden  ist,  den  die  „Diffusion"  des  Bleies  in  die  Schmelze  und  durch 
die  Schmelze  hindurch  ausübt  —  wäre  es  von  Wichtigkeit,  die 
„Löslichkeit"  des  Bleies  in  der  Schmelze  wirklich  zu  bestimmen  und 
nachzuweisen,  ob  dieselbe  mit  steigender  Temperatur  zunimmt.  Eine 
Bestimmung  der  Sättigung  ist  jedoch,  wie  erwähnt,  unmöglich.  Ist 
aber  Zeit  und  Menge  der  Schmelze  so  gewählt  dass  eine  „Diffusion" 
nach  aussen  möglichst  vermieden  wird,  so  würden  die  so  gewonnenen 
Resultate  einigermassen  Auskunft  über  die  Änderung  der  „Löslich- 
keit" des  Bleies  in  der  Schmelze  geben.  Aber  bei  diesen  Be- 
stimmungen ist  noch  auf  den  Umstand  Bücksicht  zu  nehmen, 
dass  sich  beim  Abkühlen  der 
Metall- „Lösung"  grosse  Massen 
von  Metallnebeln  wieder  ab- 
scheiden, die  sich  vielfach 
ziemlich  rasch  bei  weiterer  Ab- 
kühlung auf  den  Metallregulus 
herabsenken,  und  von  dem 
Regulas  gleichsam  wieder  auf- 
genommen werden.  Trennt  man 
alsoRegulus  und  Schmelze  nach 
dem  Erstarren,  so  stellt  das 
System  einen  anderen  Zustand 
dar,  als  während  derSchmel- 
zung.  Regulu»  und  Schmelze 
müssen  also  bei  der  Versuchs- 
temperatur getrennt  werden. 
Um  dies  auszuführen,  wurde 
ein  schwer  schmelzbares  Reagenzglas  am  unteren  Ende  hakenartig 
umgebogen,  wie  die  Fig.  16  a  zeigt.  Es  wurden  damit  zwei  Versuche 
ausgeführt:  1.  Das  Reagenzglas  wurde  mit  40  g  Chlorblei  gefüllt,  auf 
750  ^  erhitzt,  ein  gewogener  Bleiregulus  hineingeworfen  und  während 
15  Minuten  die  Temperatur  konstant  gehalten.  Hierauf  liess  man 
langsam  abkühlen,  klopfte  das  Chlorblei  heraus  und  wog  den  Regulus 
zurück.  2.  Das  gleiche  Reagenzglas  wieder  mit  40  g  Chlorblei  gefüllt, 
in  gleicher  Weise  wie  vorhin  verfahren,  aber  nun,  statt  abkühlen  zu 
lassen,  bei  750 ^  das  Reagenzglas  in  der  Richtung  des  Pfeiles  gedreht 
(Stellung  Fig.  16  b),  die  Schmelze  ausfliessen  gelassen,  so  dass  nur  der 
Regulus  mit  einer  kleinen  Chlorbleischicht  in  dem  Zipfel  des  Reagenz- 
glases zurückblieb.  Hierauf  wurde  auch  dieser  Regulus  zurück- 
gewogen.    Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  Versuche: 


Fig.  i6a. 


Fig.  i6b. 
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Temperatur  Zeit  Verlust 

40g  Chlorblei  750^  15  Minuten  ohne  Ausgiessen  0,0232  g 


40  „        „         7500  15        „       mit  „  0,0609 

40  „         „         7500  15        „  „  „  0,0632 


J0,0621„ 


Differenz  0,0389  g  Blei. 

Wenn  man  annehmen  könnte,  dass  in  beiden  Fällen  der  Blei- 
verlust durch  „Diffusion  aus  der  Schmelze  heraus"  der  gleiche  war, 
so  würde  diese  Zahl  ungefähr  der  Löslichkeit  von  Blei  in  40  g 
Bleichlorid  entsprechen,  vorausgesetzt,  dass  die  angewandte  Substanz 
nicht  schon  vorher  mit  Blei  beladen  war.  Dieselbe  war  aber  bei 
5090  über  metallischem  Blei  umgeschmolzen  worden,  die  erhaltene 
Zahl  stellt  daher  die  Differenz  der  Löslichkeiten  bei  den  beiden 
Temperaturgraden  dar,  sie  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  des  Metalles 
in  der  Schmelze  mit  steigender  Temperatur  zunimmt. 

Bleibromid.  Die  Schmelze  ist  über  einem  Regulus  von  Blei 
zwischen  500  bis  600  o  dunkel  schwarzbraun  mit  einem  Stich  ins 
Rötliche;  bei  700  o  wird  sie  jedoch  rot  durchscheinend.  Es  ist  dies 
auf  den  „Lösungs" -Vorgang  des  Bleies  zurückzuführen.  An  den 
obersten  Schichten  der  Schmelze  sammelt  sich,  ähnlich  wie  beim 
Bleichlorid,  fein  verteiltes  Blei  mit  Bleioxyd  an,  auch  die  rötlichen 
Ringe  kommen  hier  vor. 

Die  „Diffusionsversuche"  wurden  in  gleicher  Weiee  durchgeführt 
wie  beim  Chlorblei. 

I.  Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Temperatur. 
Temperatur  in  Grad  Zeit  in  Minuten  Vertust  m  Gramm 

500  30  0,0054 

700  30  0,1052 

921  (Siedepunkt)  30  0,8442 

Der  Bleiverlust  nimmt  hier  ziemlich  rasch  zu  mit  der  Temperatur. 

2.  Abhängigkeit  des  Bleiverlustes  von  der  Zeit 
Temperatur  in  Grad  Zeit  in  Minuten  Verlust  in  Gramm 

921  30  0,8442 

921  60  1,4700 

Auch  hier  ergibt  sich  eine  der  Zeit  entsprechende  Zunahme 
des  Bleiverlustes. 

3.  I>oslichkeit  des  Bleies  in  Bleibromid. 
Stoffmenge  Temperatur  Zeit  Verlust 

55  g  PbBr^  700     30  Minuten  mit  Ausgiessen  0,1652  g 

55  „  PbBr^ 700     30         „         ohne       „  0,0605  „ 

55  gPi  Srj  lösen  bei  700  0 0,1047  g  Blei 

mehr  als  bei  480  0. 
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Zinkchlorid.  Die  Versuche  wurden  in  ganz  gleicher  Weise 
wie  bei  Chlor-  und  ßromblei  angestellt.  Das  Chlorzink  wurde  dabei 
immer  zunächst  durch  Elektrolyse  entsalzsäuert  (siehe  Teil  I,  Z/nCl^). 

I.  Abhängigkeit  des  Zinkverlustes  von  der  Temperatur. 
Temperatur  in  Grad  Zeit  in  Minuten  Verlust  in  Gramm 

500  40  0,0233 

600  40  0,0689 

700  40  0,2185 

732  (Siedepunkt)     12  0,2827 

2.  Abhängigkeit  des  Zinkverlustes  von  der  Zeit 
Zeit  in  Minuten  Temperatur  in  Grad  Verlust  in  Gramm 

40  700  0,2185 

80  700  0,3794 

3.  Löslichkeit  des  Zinks  in  Chlorzink. 

Zeit  Temperatur  Verlust 

30  g  2wC/2     30  Minuten      700  0  ohne  Ausgiessen      0,1982  g 
SO,,  ZnCl^     30        „  700  Q  mit 0,2388  „ 

30  g  Zw  Cij  lösen  bei  700  0 0,0406  g  Zink 

mehr  als  bei  290  0 

Zu  bemerken  ist  dass  diese  Zahlen  nur  für  wasser-  und  salz- 
säurefreies Chlorzink  (siehe  Teil  I,  ZnCl^)  gelten.  Bei  AT/- Gehalt 
ist  der  Zinkverlust  infolge  der  Bildung  von  ZnC\  grösser. 

Zinnchlorür.  Die  Versuche  wurden  in  derselben  Weise  wie 
die  bisher  besprochenen  durchgeführt. 

I.  Abhängigkeit  des  Zinnverlustes  von  der  Temperatur. 
Temperatur  in  Grad  Zeit  in  Minuten  Verlust  in  Gramm 

400  30  0,0027 

600  30  0,0110 

629  (Siedepunkt)    30  0,0219 

2.  Abhängigkeit  des  Zinnverlustes  von  der  Zeit. 
Temperatur  in  Grad  Zeit- in  Minuten  Verlust  in  Gramm 

600  30  0,0110 

600  60  0,0203 

3.  Löslichkeit. 
Temperatur  Zeit  Verlust 

30  g  SnCl^  629  0  30  Minuten  mit  Ausgiessen  0,0610  g 

30  „  SnCl^ 629  Q  30         „        ohne        „  0,0219  „ 

30  g  &i  einlösen  bei  6290  .     . 0,0391  gZinn 

mehr  als  bei  400  0. 

Die  „Diffusion"  des  Zinnes  verhält  sich  analog  wie  die  des 
Bleies  und  Zinkes,  nur  ist  sie  in  Übereinstimmung  mit  dem  hohen 
Siedepunkt  des  Zinnes  bedeutend  geringer. 
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Kadmiumchlorid.  Das  Eadmiumchlorid  bildet  den  extremsten 
Fall  der  bisher  untersuchten  Salze.  Die  Menge  der  vorhandenen 
Kadraiumnebel  wird  hier  ungemein  gross. 

In  einem  Reagenzrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  wurden 
*S2  g  CdCl2  geschmolzen  und  auf  650  ^  erhitzt;  hierauf  ein  Kadmium- 
regulus  von  4  g  eingegeben.  Der  Kadmiumverlust  nach  einer 
Erwärmungsdauer  von  30  Minuten  betrug  2,197  g.  Ein  solcher 
„Diffusionsverlust"  erklärt  vollkommen,  warum  bei  der  Elektrolyse 
kein  Regulus  erhalten  wird;  denn  zu  diesem  einfachen  Yerlust 
kommt  bei  der  Elektrolyse  noch  derjenige  hinzu,  der  durch  die 
Wirkung  des  Chlors  bedingt  wird.  Bei  diesem  Versuch  konnte  sehr 
gut  die  „Diffusion"  der  Kadmiumdämpfe  aus  dem  Elektrolyten  heraus 
nachgewiesen  werden.  An  der  Glaswandung  über  der  Schmelze 
sammelten  sich  vollständige  Kadmium tröpfchen  an,  die  mit  blossem 
Auge  wahrgenommen  werden  konnten. 

11.  Einfluss  der  Dampfspannung 
der  fAetalle  auf  die  M^tallnebel^  Bildung  und  die 

Stromverluste. 

Die  Metallnebel -Bildung  scheint  in  engstem  Zusammenhang 
mit  der  Dampfspannung  der  Metalle  zu  stehen  (R.  Lorenz.  „Zeit- 
schrift f.  anorg.  Chemie",  Bd.  22,  S.  241  [1899];  Bd.  23,  S.97  [1900]). 
Je  grösser  die  Dampfspannung  der  Metalle  bei  den  Temperaturen 
der  Nebelbildung  ist,  um  so  stärker  tritt  die  Erscheinung  der  Nebel- 
bildung zu  Tage.  Ausser  der  Dampfspannung  kann  aber  auch  noch 
der  elektrolytische  Lösungsdruck  von  Einfluss  sein.  Man  könnte 
sich  denken,  dass  die  Metallteilchen  durch  die  elektrostatischen 
Ladungen,  die  sie  durch  das  Eintauchen  in  die  Schmelzen  erhalten, 
auseinandergetrieben  werden.  EUermit  im  Zusammenhang  kann 
stehen ,  dass  auch  die  Weichheit  einen  Einfluss  auf  die  Metallnebel- 
bildung zu  haben  scheint,  indem  die  starken  Metallnebel  vielfach 
bei  den  weicheren  Metallen  auftreten.  Hingegen  muss  ausdrück- 
lich darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  Erscheinung 
nichts  mit  einer  der  verschiedenen,  bei  Elektrolysen  mit  mehr  oder 
minder  hohen  Stromdichten  beobachteten  „Zerstäubungserscheinungen" 
zu  tun  hat,  und  man  daher  auch  nicht  wohl  von  einem  „Verblasen" 
sprechen  kann,  wie  dies  nach  Bekanntwerden  der  Untersuchungen 
von  R.  Lorenz  zuweilen  geschehen  ist,  denn  die  Metallnebel  bilden 
sich  ja  auch  ohne  Anwendung  der  Elektrolyse. 
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Am  auffallendsten  ist  bis  jetzt  der  Zusammenhang  mit  der 
Dampfspannung.  Allerdings  ist  man  über  die  Dampfspannung  der 
Metalle,  ausgenommen  über  diejenige  des  Quecksilbers,  nur  sehr 
unvollkommen  unterrichtet,  allein  die  vorhandenen  Kenntnisse  reichen 
aus,  um  den  Zusammenhang  erkennen  zu  lassen.  Zunächst  ist  hervor- 
zuheben, dass  die  Dampfspannungskurven  aller  Körper  qualitativ  immer 
einen  ähnlichen  Verlauf  zeigen.  Über  ein  längeres  Temperaturintervall 
ist  die  Dampfspannung  ausserordentlich  klein,  fast  gleich  Null,  um 
dann  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  ganz  rapid  aus  dem  unendlich 
kleinen  zu  endlichen  Beträgen  anzuwachsen.    Die  Dampfspannungs- 
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TV  Trtß  er<i  ftt  r  in  *C. 
Fig.  17.    Dampfspannungen  verschiedener  Elemente. 


kurve  stellt  somit  eine  konvex,  nach  unten  stark  gekrümmte  Kurve 
dar.  Die  Zahl  der  Versuche  (siehe  Nernst,  „Theoretische  Chemie"), 
ein  allgemeines  Gesetz  ausfindig  zu  machen,  welches  die  Dampf- 
spannungskurve beschreibt,  ist  eine  sehr  grosse.  Theoretisch  ist  das 
Problem  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  die  Formel  von 
Clausius  gelöst: 

In  dieser  Formel  bedeutet:  /  die  Verdampfungswärme,  T  die 
absolute  Temperatur,  jf  die  Dampfspannung,  V  das  spezifische  Volum 
des  gesättigten  Dampfes,  F^  das  spezifische  Volum  der  Flüssigkeit. 
Einige  Dampfspannungskurven  von  Elementen  sind  hier  in  Fig.  17 
graphisch  zusammengestellt. 
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Aus  dem  vorstehenden  Tatsachenmaterial  lässt  sich  mit  für  den 
vorliegenden  Zweck  genügender  Annäherung  der  Satz  aussprechen^ 
dass  bei  Metallen  im  allgemeinen  von  200  bis  300^  unterhalb 
des  Siedepunktes  bei  1  Atmosphäre  Druck  ab,  endliche  und 
nicht  unerhebliche  üampfspannungsbeträge  auftreten.  Nach 
der  Tafel  zu  urteilen,  wird  das  betreffende  Temperaturintervall  im 
allgemeinen  grösser  sein,  wenn  der  Siedepunkt  hoch  liegt,  und  kleiner, 
wenn  er  niedrig  liegt  Also,  je  höher  der  Siedepunkt  eines 
Metalles  liegt,  desto  grösser  dürfen  wir  das  Intervall  der 
endlichen  Dampfspannungen  vor  dem  Siedepunkt  ansetzen. 
Nun  bewegt  sich  «ber  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  in  der 
Tat  in  sehr  vielen  Füllen  in  Temperaturlagen,  welche  oft  nur  wenige 
hundert  Grade  unterhalb  des  Siedepunktes  der  abgeschiedenen  Metalle 
liegen,  und  es  müssen  daher  die  Dampfspannungsverhältnisse  auf  die 
Erscheinungen  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  und  die  Metall- 
nebel-Bildung von  Einfluss  sein.  Einige  Beispiele  werden  dies 
erweisen. 

Bleichlorid.  Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleichlorids 
kann  sich  nur  zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  dem  Siedepunkt  dieses 
Salzes  bewegen,  also  in  dem  Intervall  von  etwa  506^  bis  etwa  956  ö. 
In  diesem  Intervall  wird  das  Blei  geschmolzen  abgeschieden,  da  der 
Schmelzpunkt  dieses  Metalles  bei  etwa  325  ^  liegt.  Der  Siedepunkt 
des  Bleies  ist  wohl  nicht  genau  ermittelt,  doch  dürfte  er  bei  etwa 
1200  ^  liegen.  Hiernach  bewegt  sich  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Bleichlorids  im  Mittel  bei  Temperaturen,  die  300  bis  400^  unter 
dem  Siedepunkt  des  Bleies  liegen  und  da  bei  einem  so  hoch 
siedenden  Körper  das  Temperaturintervall,  bei  welchem  die  endlichen 
Dampfspannungen  auftreten,  wie  aus  der  Kurventafel  zu  schliessen 
ist,  eine  grössere  Ausdehnung  haben  wird,  als  bei  niedriger  siedenden, 
wo  der  Anstieg  der  Kurve  viel  plötzlicher  erfolgt,  so  dürfte  das 
Blei  bei  diesen  Temperaturen  doch  schon  endliche  und  wahrnehmbare 
Dampfspannungen  besitzen.  Immerhin  werden  die  Dampfspannungen 
des  Bleies  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleichlorids  eher 
klein,  wie  gross  sein,  demgeraäss  wird  auch  der  Stromverlust  nicht  allzu- 
gross  sein.    Dies  trifft  in  der  Tat  zu  (siehe  S.  16). 

Silberchlorid.  Die  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silberchlorids 
bewegt  sich  zwischen  den  Temperaturen  von  etwa  450^  ab  und  war 
bisher  nur  möglich,  bis  1200^  zu  beobachten  (siehe  Teil  I:  „Silber- 
chlorid"). Bei  dieser  Temperatur  war  der  Siedepunkt  des  Silberchlorids 
noch  nicht  erreicht.  Viktor  Meyer  und  Biltz  bestimmten  jedoch  die 
Dampfdichte  des  Silberchlorids  bei  1735  o.    Der  Siedepunkt  wird  also 
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zwischen  diesen  Grenzen  liegen.  Jedenfalls  scheidet  sich  in  diesem 
Temperaturintervall  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silberchlorids 
bis  970  ö  das  Silber  in  festem  Zustande  aus,  während  es  erst  dann 
flüssig  abgeschieden  wird.  Der  Siedepunkt  des  Silbers  liegt  sehr 
hoch,  daher  wird  man  bei  einer  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Silber- 
chlorids bei  600^  noch  ziemlich  weit  vom  Siedepunkt  des  Silbers 
entfernt  sein,  und  die  Metallnebel -Bildung  muss  daher  bei  dieser 
Kombination  verhältnismässig  klein  sein.  Dies  trifft  auch  tatsächlich  zu 
und  äussert  sich  darin,  dass  die  Stromausbeuten  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Silberchlorids  verhältnismässig  ausgezeichnete 
sind  (siehe  hierüber  in  Teil  HI  dieser  Monographie). 

Kadmiumchlorid.    Gerade  der  umgekehrte  Fall  findet  bei  der 
Elektrolyse  des  Kadmiumchlorids  statt  Der  Schmelzpunkt  dieses  Salzes 
liegt  bei  etwa  565^,  der  Siedepunkt  bei  etwa  960^.    Zwischen  diesen 
Grenzen  bewegt  sich  also  der  flüssige  Zustand.     Der  Schmelzpunkt 
von  Kadmium  liegt  bei  etwa  320^,  das  Metall  wird  also  jedenfalls 
bei  der  Elektrolyse  im  flüssigen  und  niemals  im  festen  Zustande 
erscheinen.     Nun  liegt  aber  der  Siedepunkt  des  Metalles  bei  etwa 
775  ö,  mithin  kann  hier  geradezu  der  Fall  vorkommen,  dass  inner- 
halb von  geschmolzenem  Kadmiumchlorid  das  Metall  in  siedendem 
Zustande  abgeschieden  wird,  ja  bei  höheren  Temperaturen  als  mehr 
oder    minder   vollkommenes   Gas   erscheinen    kann.     Selbst,    wenn 
man    nur    wenig    über    dem    Schmelzpunkt    des    Kadmiumchlorids 
arbeitet,    z.  B.   bei   600  ö,    so   besitzt   bei   diesen   Temperaturen    das 
Metall  bereits  eine  Dampfspannung  von  einigen  hundert  Millimeter 
Quecksilber.     Demgemäss  ist  die  Entwickelung  der  Metallnebel  und 
ihre    stete    Ergänzung,    wenn    sie    verbraucht   werden,    bei    diesem 
elektrolytischen   System    eine    derartig   gewaltige,    dass    die   Strom- 
verluste in  den  meisten  Fällen  bis  zu  100  ^/o  betragen,  und  dass  es 
überhaupt  ganz  besonderer  Kunstgriffe  bedarf,  um  aus  geschmolzenem 
Kadmiumchlorid  Kadmium  durch  Elektrolyse  abzuscheiden. 

12.  Die  Stromverluste  an  der  Anode. 

Faraday  hat  sein  elektrolytisches  Gesetz  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  auf  die  Vorgänge  an  der  Anode  nur  in  dem 
speziellen  Falle  angewendet,  dass  die  Anoden  aus  den  gleichen 
geschmolzenen  Metallen  bestehen,  wie  diejenigen,  welche  an  der 
Kalhode  zur  Abscheidung  gelangten  (siehe  S.  4). 

Eine  Untersuchung  über  das  Faraday  sehe  Gesetz  und  die 
Stromausbeuteverhältnisse  an  der  Anode  bei  der  einfachen  Elektrolyse 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  6 
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binärer  Salze  wurde  erst  im  Jahre  1901  von  R.  Lorenz  und 
G.  Auerbach  (G.  Auerbach,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  28, 
S.  1  [1901])  ausgeführt  Die  Untersuchungen  wurden  mit  Bleichlorid 
ausgeführt  und  beziehen  sich  auf  die  zu  erhaltende  Chlorausbeute. 
Das  Prinzip,  nach  dem  gearbeitet  wurde,  ist  folgendes:  Das 
Chlor  wird  in  eine  Jodkaliumlösung  geleitet  und  das  dabei  frei 
gewordene  Jod  mit  arseniger  Säure  titrimetrisch  bestimmt  Als 
Elektrolysierapparat  diente  ein  V-Rohr  mit  sehr  langen  Schenkeln,  die 
beide  mit  doppelt  durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossen  waren.  An 
der  Kathode  ging  durch  die  eine  Öffnung  des  Pfropfens  die  Elektrode, 
durch  die  andere  das  Thermoelement    An  der  Anode  diente  die  eine 

Bohrung  für  die  Kohlenelektrode,  die  andere 
für  die  Ableitungsvorrichtung  für  das  Chlor. 
Der  Kathoden  räum  war  geschlossen,  weil  das 
Chlor  den  Druck  der  Jodkaliumlösung  zu 
überwinden  hat  Dadurch,  dass  die  Kathoden- 
seite geschlossen  ist,  wird  ein  Gegendruck  aus- 
geübt, der  verhindert,  dass  die  Schmelze  im 
Kathodenschenkel  zu  sehr  in  die  Höhe  ge- 
trieben wird  und  dass  eventuell  die  Anode 
nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  eintaucht  Als 
Elektrode  diente  ein  massiver  Kohlestab.  Dieser 
wurde  an  seinem  oberen  Ende  zuerst  mit 
Stanniol  und  dann  mit  einem  blanken  Kupfer- 
draht umwickelt,  dessen  freies  Ende  dann  in 
einer  Klemmschraube  befestigt  wurde.  Über 
den  Draht  kam  nochmals  eine  Wickelung  von 
Stanniol,  und  schliesslich  wurde  der  ganze  Teil  der  Elektrode,  der 
über  den  Pfropfen  hinausragte,  mit  Siegellack  umgeben.  Auf  diese 
Weise  konnte  durch  die  Kohle  hindurch  keine  Diffusion  von  Chlor 
in  die  Luft  stattfinden.  Zur  Ableitung  des  Chlors  wurde  folgender 
einfache  Apparat  aus  Glas  hergestellt  (Fig.  18). 

Mit  B  steckte  der  Apparat  im  Pfropfen,  bei  C  wird  mit  einem 
Stückchen  Schlauch  das  Chlorableitungsrohr  befestigt,  A  wird  mit 
einem  einfach  durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossen,  durch  dessen 
Bohrung  ein  zur  Kapillare  ausgezogenes  Glasrohr  ziemlich  tief  in 
den  Anodenschenkel  hineinragt.  An  diesem  Rohr  ist  ein  Schlauch 
mit  Quetschhahn  befestigt  Diese  Einrichtung  gestattet,  das  nach  der 
Elektrolyse  im  Apparat  verbleibende  Halogen  mit  Luft  herauszublasen. 
Nachdem  die  Elektrode  und  die  Chlorableitung  im  Pfropfen 
befestigt  waren,  wurde  das  Ganze  noch  gedichtet     Hierzu  wurde, 


Fig.  i8. 


nacbdem  Gips,  der  nachträglich  noch  mit  einer  Schellacklöeung  über- 
strichen wurde,  sich  nicht  bewährt  hatte,  Siegellack  verwendet  Um 
ein  Schmelzen  desselben  zu  verhüten  und  die  Oumniipfropfen  vor  der 
Hitze  zu  schützen,  wurde  um  jeden  Schenkel  des  V- Rohres  unterhalb 
des  Pfropfens  eine  kleine  EUblschlange  aus  dünnem  Bleirohr  gelegt. 
Die  Einrichtung  funktionierte  so  gut,  dass  beim  Siedepunkt  des 
Ohiorbleies  die  gekühlten  Teile  des  V-Rohres  noch  berührt  werden 


konnten,  während  der  Siegellack  noch  vollständig  fest  war.  Die 
ganze  Einrichtung  am  Anodenscbenkel  ist  in  Fig.  19  veranschaulicht. 
Bei  den  Versuchen  wurden  540 "  als  die  niedrigste  Temperatur 
angenommen  und  dann  von  100  zu  100**  bis  zum  Siedepunkt  auf- 
-wärts  gegangen.  Jede  Elektrolyse  dauerte  40  Minuten.  Es  wurde 
zn  gleicher  Zeit  die  Bleiausbeute  und  die  Chlorausbeute  bestimmt 
and  auch  hier  und  da  die  Polarisation  beobachtet.  Die  Zahlen  für  die 
Bleiausbeute  und  die  Chlorausbeute  sollten  übereinstimmen,  da  ja  die 
Ausbeuteverluate  zum  allergrössten  Teil  von  einer  Wiedervereinigung 
von  Blei  und  Chlor  herrühren.  Betrachtet  man  folgende  tabellarische 
Übersicht  der  Resultate  bei  den  verschiedenen  Temperaturen,  so 
bemerkt  man  das  überraschende  Resultat,  dass  eine  ziemlich  bedeutende 
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Differenz  zwischen  den  Zahlen  für  Blei  und  denjenigen  für  Chlor  vor- 
handen ist,  d.  h.  dass  Chlorausbeute  und  Bleiausbeute  bei  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  PbCl^  nichtübereinstimmen, 

Temperatur      Bleiausbeute      Mittel      Chlorausbeute      Mittel        Differenz 
in  Grad  in  Prozent   in  Prozent     in  Prozent    in  Prozent   in  Prozent 

540  92,1  77,6 

91.3  91,8  79,8  77,6  14,2 
92,0                               75,4 

600  87,3  73,9 

82,9  83,4  74,0  73,6  9,8 

83,9  72,9 

700  79,6  61,1 

73.4  76,0  61,8  60,7  15,3 

75.0  59,3 
800                52,4                                38,3 

59,9  55,1  42,4  39,8  15,3 

53.1  38,7 

900  20,0  20,0  5,0  5,0  15,0 

956(Siedep.)  ———  —  — 

Dies  kann  seinen  Grund  in  folgenden  Annahmen  haben: 

1.  Es  wäre  möglich,  dass  durch  das  Ausblasen  nicht  alles  Chlor 
aus  dem  Schenkel  entfernt  worden  wäre.  Über  die  Grösse  eines 
eventuellen  derartigen  Fehlers  kann  man  sich  leicht  durch  Rechnung 
orientieren.  Verwenden  wir  hierzu  z.  B.  die  Zahlen  bei  700^,  die 
59,3  ^Iq  Chlor  entsprechen.  Theoretisch  sollten  hier  0,6743  g  Chlor 
ausgeschieden  sein,  was  rund  213  com  entspricht.  Berechnet  man 
hieraus  die  Anzahl  der  Kubikcentimeter  für  15%,  so  erhält  man 
rund  32  ccm.  Es  ist  nun  nicht  anzunehmen,  dass  so  viel  Chlor 
durch  das  Ausblasen  nicht  mitgenommen  worden  wäre,  da  ja  der 
Inhalt  des  Schenkels  nicht  viel  grösser  ist  wie  32  ccm. 

2.  "Weiter  muss  man  berücksichtigen,  dass  die  Kohlenelektrode 
sich  zuerst  mit  Chlor  sättigen  muss,  bevor  die  richtige  Ausbeute 
erhalten  werden  kann.  In  diesem  Falle  ist  der  Chlorverlust  gegen- 
über dem  erhaltenen  Blei  einer  Absorption  durch  die  Kohlen- 
elektrode zuzuschreiben. 

3.  Schliesslich  wäre  auch  noch  die  Löslichkeit  des  Chlors  in 
der  Schmelze  zu  berücksichtigen. 

Von  diesen  Faktoren  muss  der  Versuch  notwendigerweise  un- 
abhängig werden,  wenn  man  die  Elektrolyse  kontinuierlich  gehen  lässt 
und  dann  von  Zeit  zu  Zeit  die  Ausbeute  bestimmt.  Auf  diese  Weise 
fällt  das  Ausblasen  fort,  alle  Luft  muss  schliesslich  vertrieben  und  die 
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Elektrode  mit  Chlor  gesättigt  sein.  Die  Bleiausbeute  lässt  sich  aller- 
dings nicht  bestimmen,  allein  dieselbe  ergibt  sich  bei  allen  Versuchen 
als  so  übereinstimmend,  dass  sie  als  genügend  bekannt  angenommen 
werden  konnte.  Der  Apparat  bleibt  derselbe  wie  bei  den  vorigen  Ver- 
suchen, nur  kann  im  Chlorableitungsrohr  der  Gummipfropfen  mit  der 
Kapillare  fortgelassen  und  durch  einen  massiven  Stopfen  ersetzt 
werden.  Die  Arbeitsweise  war  die  folgende:  Zuerst  wurde  5  Minuten 
elektrolysiert,  ohne  dass  Chlor  aufgefangen  wurde,  damit  schon  ein 
grosser  Teil  verdrängt  sei.  Dann  wurde  eine  halbe  Minute  lang 
der  Strom  unterbrochen  und  währenddem  die  erste  Retorte  und  die 
erste  Kupfercoulombmeterplatte  eingeführt,  sodann  die  Elektrolyse 
15  Minuten  lang  gehen  gelassen.  Dann  wurde  1  Minute  unter- 
brochen, eine  neue  Coulombmeterplatte  und  eine  neue  Retorte  ein- 
gesetzt, wieder  15  Minuten  lang  elektrolysiert,  unterbrochen, 
gewechselt  und  so  fort,  bis  sämtliche  Platten  und  Retorten  auf- 
gebraucht waren.  Sollte  eine  solche  Reihe  noch  weiter  fortgesetzt 
werden,  so  wurde  einfach,  bevor  das  Chlor  aufgefangen  wurde,  die 
Elektrolyse  so  lange  gehen  gelassen,  bis  dieselbe  Zeit  verstrichen 
war,  die  zu  den  vorhergehenden  Versuchen  nötig  war.  Auf  diese 
Weise  wurde  also  unter  denselben  Bedingungen  fortgefahren,  bei 
denen  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  stehen  geblieben  worden 
war.  Auch  konnte  auf  solche  Art  der  Einfluss  der  Zeit  auf  die 
Chlorausbeute  bestimmt  werden,  und  es  ergab  sich  schliesslich,  dass 
die  Chlorausbeute  in  der  Tat  langsam  mit  der  Zeit  anwächst 
und  sich  mehr  und  mehr  der  Bleiausbeute  nähert.  Auf  den 
folgenden  Tabellen  sind  für  die  verschiedenen  Temperaturen  die 
jeweiligen  Ausbeuten  in  ihrem  Verhältnis  zur  Zeit  angegeben. 

6400. 

Zeit  in  Minuten 

0     Beginn  der  Elektrolyse 

Beginn  des  Versuches 
Ende 


5 
20 

21 
36 

37 
52 

53 

68 

69 

84 

85 
100 


Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


1? 


71 


?7 


« 


77 


17 


77 


77 


V 


17 


77 


77 


77 


77 


77 

77 


77 


7^ 


71 


77 


77 


77 


Chlorausbeute 
in  Prozent 

Bleiausbeute 
in  Prozent 

}l 

74,1 

}n 

85,7 

}ni 

89,2 

}iv 

93,9 

91,8 

1 V 

92,3 

1  VI 

92,8 

86     — 


Zeit  in 
Minuten 


0  Beginn 

5  Beginn 

20  Ende 

21  Beginn 

36  Ende 

37  Beginn 

52  Ende 

53  Beginn 

68  Ende 

69  Beginn 
84  Ende 


0 

5 
20 

21 
36 

37 
52 

53 

68 

69 

84 

85 
100 

101 
116 

117 
132 

133 

148 


600». 

der  Elektrolyse 
des  Versuches 


^^ 


V 


Beginn 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


700« 

der  Elektrolyse 
des  Versuches 


f) 


r 


M 

^« 

■•7 

"1 

17 

77 

17 

V 

^^ 

77 

77 

^7 

'7 

^^ 

77 

17 

17 

<1 

■»7 

>  / 

Oilorausbeute 
in  Prozent 


I  64,8 

n  83,9 

m  83,3 

IV  82,4 

V  84,5 


1 

n 
in 

IV 

V 

VI 

vn 
vm 

IX 


31,9 
54,9 
59,3 
58,9 
64,2 
68,8 
69,8 
73,6 
72,0 


Bleiausbeute 
in  Prozent 


83,4 


76,0 


Beim  Siedepunkt  des  Chlorbleies  wurde  weder  beim  Blei,  noch, 
beim  Chlor  eine  Ausbeute  erhalten.  Man  sieht,  dass  die  oben- 
stehenden Eesultate  für  die  Chlorausbeute  recht  gut  mit  denen  für 
das  Blei  gefundenen  übereinstimmen. 

Die  Ausbeute  an  Chlor  steigt  hiemach  erst  allmählich  bis  zum 
richtigen  (d.  h.  der  Bleiausbeute  gleichen)  Wert  an,  und  zwar  ist  der 
Überschuss  des  Chlorverlustes  über  den  Bleiverlust  zu  Beginn  der 
Chlorbleielektrolyse  auf  eine  Absorptionserscheinung  zurück- 
zuführen. Hierfür  spricht  auch  das  Folgende.   Bei  den  Beobachtungen 
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800 


Zeit  in 

l 

Chlorausbeute 

Bleiausbeute 

Minaten 

in  Prozent 

in  Prozent 

0 

Beginn 

der 

Hlektrolyse 

5 
20 

Beginn 
Ende 

des 

^1 

Versuches  1 

j 

I 

21,9 

21 
36 

Beginn 
Ende 

11 
11 

1 
1 

n 

32,8 

37 
52 

Beginn 
Ende 

1 
j 

III 

39,2 

53 
68 

Beginn 
Ende 

1^ 

1 
i 

IV 

60,0 

69 
84 

Beginn 
Ende 

1? 

1 
j 

(v 

59,4 

85 
100 

Beginn 
Ende 

11 

\ 
900« 

VI 

58,3 

55,1 

0 

Beginn 

der 

Elektrolyse 

5 
20 

Beginn 
Ende 

des 

Versuches  \ 

\ 

T 

15,0 

21 
86 

Beginn 
Ende 

11 
11 

51 

II 

16,3 

20,0 

37 
52 

Beginn 
Ende 

i  1 

r 
11 

ITT 

14,8 

bei  540  und  600  ^  kam  dieselbe  Anode  zur  Verwendung.  Im  zweiten 
Falle  steigt  aber  die  Ausbeute  viel  schneller  zum  richtigen  Wert  wie 
bei  der  ersten,  es  ist  also  jedenfaUs  von  Einfluss,  ob  eine  neue  oder 
schon  gebrauchte  Anode  zur  Verwendung  gelangt,  d.  h.  ob  die  Anode 
vorher  schon  mit  Chlor  behandelt  war  oder  nicht.  Um  nun  zu 
beweisen,  dass  es  die  Absorption  des  Chlors  durch  die  Anodenkohle 
ist,  welche  den  Überschuss  des  Chlorverlustes  über  den  Bleiverlust 
bedingt,  ist  allerdings  noch  ein  besonderer  Einwand  zu  beseitigen. 
Wenn  die  Anodenkohle  sich  erst  völlig  mit  Chlor  sättigen  muss, 
bis  die  Chlorausbeute  der  Bleiausbeute  gleich  wird,  so  ist  es  an 
sich  vöUig  erklärlich,  dass  die  Chlorausbeute  mit  der  Zeitdauer  der 
Elektrolyse  steigen  muss,  da  ja  diese  Sättigungserscheinung  bei  der 
dichten  Beschaffenheit  der  Kohle  nur  ^allmählich  erfolgen  wird.  Hin- 
gegen ist  zu  bemerken,  dass  infolge  der  hier  befolgten  Versuchs- 
anordnung die  Quantität  des  Bleiregulus  an  der  Kathode  fortwährend 
vermehrt  wird,  je  länger  die  Elektrolyse  dauert.  Es  könnte  also 
der  Einwand  gemacht  werden,  dass  die  verschiedenen  Versuche 
in    den    aufeinanderfolgenden    Zeiten    deshalb    nicht    untereinander 
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vergleichbar  sind,  weil  jeder  folgende  auch  einer  anderen  Bleiquantität 
an  der  Kathode  entspricht,  welche  vielleicht  eine  Vergrösserung  des 
Diffusionsvorganges  des  metallischen  Bleies  durch  die  Schmelze  zur 
Anode  bewirkt.  Um  diesen  Einwand  zu  beseitigen,  wurde  der 
Einfluss  der  vorhandenen  Bleimenge  studiert.  In  den  geschmolzenen 
Elektrolyten  wurde  eine  so  grosse  Menge  vorher  elektrolytisch 
abgeschiedenes  Blei  eingegeben,  dass  ihre  Vermehrung  durch  weitere 
Elektrolyse  nicht  in  Betracht  kommt,  und  dann  der  Versuch  bei 
600^  unter  denselben  Bedingungen  wie  früher  ausgeführt  Die 
benutzte  Anode  war  schon  mehrere  Male  gebraucht  worden,  die 
Ausbeute  sollte  also  schnell  ansteigen.  Dies  ist  auch  tatsächlich 
der  Fall,  wenn  man  die  nachfolgende  Tabelle  betrachtet. 

Bestimmung  der  Chlorausbeute  mit  Bleizusatz. 

600«. 

4 

Zeit  in  Minuten  Chlorausbeute  in  Prozent 


0 

Beginn 

der  Elektrolyse 

5 
20 

Beginn 
Ende 

des 

Versuches 

)■ 

51,6 

21 
36 

Beginn 
Ende 

}" 

76,5 

37 
52 

Beginn 
Ende 

)i„ 

80,0 

53 
68 

Beginn 
Ende 

)iT 

77,9 

Die  Differenz  mit  der  früher  erhaltenen  Ausbeute  rührt  jeden- 
falls daher,  dass  bei  diesem  Versuch  von  Anfang  an  mehr  Blei  sich 
in  Lösung  befindet,  also  auch  mehr  Chlor  zur  Verbindung  von  Blei 
und  Chlor  zu  Chlorblei  verbraucht  wird.  Im  übrigen  ist  aber  der 
Bleizusatz  ohne  erheblichen  Einfluss  auf  den  Gang  der  Chlorausbeute 
mit  der  Zeit. 

Nachdem  auf  solche  Weise  dargetan  ist,  dass  das  Ansteigen 
der  Chlorausbeute  mit  der  Zeit  jedenfalls  nicht  davon  beeinflußt 
wird,  dass  zufälligerweise  bei  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen 
die  kathodische  Bleiquantität  ansteigt,  war  zunächst  zu  untersuchen, 
wie  die  Ausbeute  sich  verhält,  wenn  man  vorher  den  Apparat  mit 
Chlor  füllt,  um  hierdurch  den  Einwand  zu  beseitigen,  dass  die  Ver- 
drängung der  in  dem  Apparate  vorher  vorhandenen  Luft  so  langsam 
vor  sich  ginge,  dass  die  Beobachtung  des  Steigen«  der  Chlorausbeute 
mit  der  Zeit  auf  diesen  Versuchsfehler  zurückzuführen  wäre.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  wieder  die  Kapillare  in  das  Chlorableitungs- 
rohr befestigt  und  mittels  eines  Gummischlauches  mit  dem  Chlor- 
entwickelungsapparat    verbunden.       Das    Chlor    wurde     in     einem 
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gewöhnlichen  V-Rohr,  das  mit  Chlorblei  gefüllt  war,  elektrolytisch 
entwickelt.  Das  Einleiten  wurde  während  einer  Viertelstunde  fort- 
gesetzt, dann  wurde  ausserdem  noch  5  Minuten  lang  elektrolysiert, 
ohne  dass  das  Chlor  aufgefangen  wurde.  Als  Anode  kam  wieder 
ein  neuer  Kohlestab  zur  Verwendung.  Jedenfalls  war  bei  dieser 
Versuchsanordnung  der  weitaus  grösste  Teil  der  Luft  aus  dem  Rohre 
verdrängt  worden.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  an- 
gegeben. 

Mit  Chlor  gefüllter  Apparat 

600  <>. 
Zeit  in  Minuten  Chlorausbeute  in  Prozent 


0 

Beginn  der 

Elektrolyse 

5 
20 

Beginn   des 
Ende        „ 

Versuches 

V 

}■ 

77,4 

21 
36 

Beginn     „ 
Ende 

?1 

>« 

80,9 

37 

52 

Beginn      „ 
Ende        „ 

11 

}m 

83,8 

53 

68 

Beginn      „ 
Ende        „ 

11 
11 

}IV 

82,1 

Aus  dem  bisher  Dargelegten  ist  zu  entnehmen,  dass  für  die 
Erklärung  der  Tatsache,  dass  die  Chlorausbeute  bei  fortdauernder 
Elektrolyse  mit  der  Zeit  zunimmt,  nur  die  einzige  Annahme 
übrig  bleibt,  dass  es  sich  hier  um  Absorptionserscheinungen 
handelt,  welche  durch  allmähliche  Sättigung  nach  und  nach  ver- 
schwinden. Man  könnte  hier  zunächst  die  Annahme  machen,  dass 
der  Elektrolyt,  bezw.  der  anodische  Schenkel  sich  mit  Chlor  sättigen 
muss,  daher  würde  anfangs  weniger  Chlor  entweichen,  als  in  den 
späteren  Stadien  der  Elektrolyse.  Hiergegen  sprechen  jedoch  eine 
Reihe  von  Gründen. 

Nur  die  einzige  Annahme  bleibt  nach  alledem  übrig,  dass 
nämlich  der  Kohlenstift  selbst  das  Absorptionsmittel  des  frei 
werdenden  Chlors  darstellt,  und  in  der  Tat  sprechen  alle  Beob- 
achtungen hierfür. 

Erstens  kann  man  beobachten,  wie  bei  länger  anhaltender 
Elektrolyse  der  Kohlenstift  bis  an  seine  obere  Fassung  hinauf  völlig 
von  Chlor  durchtränkt  wird,  so  dass,  wenn  diese  Fassung  in  freier 
Luft  sich  befindet,  hierdurch  sogar  Chlorverluste  auftreten  können, 
indem  das  Gas  vom  Kohlenstift  nunmehr  an  die  Luft  diffundiert 
und  sich  durch  seinen  Geruch  kundgibt.  Entfernte  man  nach  einem 
Versuche  den  Siegellacküberzug  und  die  Drahtwickelung  vom  oberen 
Ende  der  Anode,  so  sah  man  deutlich,  dass  das  Stanniol  vom  Chlor 
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angegriffen  worden  war,  ja,  es  entwickelten  sich  sogar  Dämpfe  von 
SnCl^.    Das  Chlor  war  also  in  der  Kohle  in  die  Höhe  gestiegen. 

Dass  die  Sättigung  der  Kohlenelektrode  mit  Chlor  eine  Rolle 
bei  der  Stromausbeute  spielt,  geht  schon  aus  den  bisherigen  Ver- 
suchen hervor,  in  denen  wiederholt  erwähnt  ist,  dass  man  gleiche 
Stromausbeutekurven  niemals  durch  Wiederholung  des  Versuches 
mit  einer  kurz  vorher  gebrauchten  Anode  erhalten  kann,  in  solchem 
Falle  ist  vielmehr  stets  die  anfängliche  Stromausbeute  grösser  wie 
im  ersten  Versuche,  weil  die  Kohle  von  vornherein  bereits  stärker 
mit  Chlor  beladen  ist,  als  im  ersten  Falle. 

Im  folgenden  ist  nun  über  diesen  Punkt  noch  eine  besondere 
Versuchsserie  durchgeführt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  im  Anschluss 
an  den  früheren  Versuch  bei  600^,  welcher  mit  einer  gebrauchten 
Elektrode  durchgeführt  war,  ein  analoger  Versuch  mit  einer  neuen 
Elektrode  ausgeführt.     Die  Resultate  sind  die  folgenden: 

Binfluss  einer  neuen  Anode  auf  die  Chlorausbeute. 

600«. 
Zeit  in  Minuten  Chlorausbeute  in   Prozent 


0 

Beginn 

der 

Elektrolyse 

5 
20 

Beginn 
Ende 

}' 

63,1 

21 
36 

Beginn 
Ende 

^1 
7^ 

}" 

76,8 

37 
52 

Beginn 
Ende 

".1 

}m 

82.6 

t 

53 
68 

Beginn 
Ende 

}iy 

84,4 

Bei  diesem  Versuche  steigt  die  Ausbeute  nicht  plötzlich, 
sondern  ganz  allmählich  zu  dem  „richtigen"  "Werte  an. 

Bietdurch  ist  vollkommen  sicher  gestellt,  dass  eine  neue 
Elektrode  ganz  allmählich  erst  vom  Chlorgas  ,,formiert"  wird  und 
sich  mit  Chlor  sättigt.  Lassen '  wir  diese  Elektrode  kürzere  Zeit 
liegen,  so  verliert  sie  einen  Teil  ihres  Chlorgehaltes.  Verwendet  man 
sie  nun  abermals  zu  einem  Stromausbeuteversuch,  so  wird  sie 
ebenfalls  einen  Sättigungsprozess  durchzumachen  haben,  der  aber 
viel  rascher  verläuft,  so  dass  die  dem  Blei  analoge  Stromausbeute 
an  Chlor   schneller  und   plötzlicher  als  das  erste  Mal  erreicht  wird. 

Mithin  ist  der  Uberschuss  des  Chlorverlustes  über 
den  Bleiverlust  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorblei,  der 
sich  in  den  Anfangsstadien  hierbei  ausbildet,  anzusehen 
als  dadurch  bedingt,  dass  die  Kohlenanode  grosse  Mengen 
von    Chlor   bis    zu   ihrer    Sättigung   mit    diesem    Gase    ab- 
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sorbiert  und  diese  den  Messungen  der  Ausbeute  entzogen 
werden.  Die  dem  Blei  entsprechende  Ausbeute  wird  erst  erreicht, 
wenn  die  Anode  mit  Chlor  gesättigt  ist.  Der  ganze  Vorgang  ist 
also  so  aufzufassen,  dass  bei  Anwendung  einer  neuen  Anode  von 
dem  ausgeschiedenen  Chlor  ein  Teil  vom  „Bleinebel"  verzehrt  wird, 
nämlich  der  der  Bleiausbeute  äquivalente,  ein  weiterer  Teil  wird 
von  der  Kohlenanode  bis  zu  deren  Sättigung  absorbiert,  und  erst 
der  Rest  entweicht  gasförmig.  Ist  die  Absorption  beendet,  dann  ist 
die  Bleiausbeute  der  Chlorausbeuto  gleich,  beide  sind  natürlich  vom 
Farad ay sehen  Gesetz  in  gleicher  Weise  abweichend. 

13.   Der    flaehvireis    des    ^areLdayBehen    Gesetzes 
bei  der  Elektrolyse  gesehmolzener  Salze. 

Die  Nachweise,  welche  Farad  ay  über  die  Gültigkeit  des 
Gesetzes  der  festen  elektrolytischen  Aktion  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  erbracht  hat,  würde  man  heute  in  Rücksicht  auf 
die  fundamentale  Wichtigkeit  desselben  kaum  für  ausreichend  erachten, 
denn  tatsächlich  sind  die  von  ihm  erbrachten  experimentellen 
Bestätigungen  seines  Gesetzes  für  diese  Fälle  mangelhafte  (siehe 
S.  7).  Es  zeigte  sich  bei  der  Entdeckung  des  Faradayschen 
Gesetzes,  was  auch  bei  der  Entdeckung  anderer  grosser  Gesetze,  wie 
z.  B.  des  mechanischen  Wärmeäquivalentes  durch  Robert  Mayer, 
eintrat:  die  Zuverlässigkeit  des  genialen  Gedankens  war  grösser  als 
die  des  zugehörigen  Experimentes. 

Für  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  lag  daher  bis  vor 
kurzer  Zeit  die  Angelegenheit  so,  dass,  wohl  mit  Recht,  niemand 
die  strenge  Gültigkeit  des  Gesetzes  der  festen  elektrolytischen 
Aktion  für  diese  Fälle  bezweifelt  haben  wird.  Nachdem  aber  der 
Mechanismus  der  Stromverluste  für  diese  Fälle  erkannt  worden 
war,  so  war  die  Aufgabe  unmittelbar  gegeben,  nachzusehen,  welche 
Resultate  erhalten  werden,  wenn  die  Störungen  tunlichst  ver- 
mieden würden.  Ergäbe  sich  bei  einer  solchen  Prüfung,  dass 
das  Farad  ay  sehe  Gesetz  immer  noch  nicht  streng  erfüllt  sei,  so 
stände  man  vor  der  Alternative,  dass  entweder  noch  nicht  alle 
störenden  Ursachen  erkannt  sind,  oder  man  würde  zu  einem  Zweifel 
an  der  Allgemeingültigkeit  des  Faradayschen  Gesetzes  gedrängt 
werden.  Da  letzteres  das  Unwahrscheinlichere  ist,  so  liefert  die 
Annäherung  an  das  Faradaysche  Gesetz,  welche  bei  der  Elek- 
trolyse geschmolzener  Salze  erreicht  wird,  wenn  diese  unter 
Berücksichtigung  und  Vermeidung  der  erkannten  Störungen  durch- 
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geführt  wird,  einen  Gradmesser  für  die  Genauigkeit  und  Yoll- 
koramenheit  dafür,  wie  weit  der  Mechanismus  dieser  Störungen 
durchforscht  ist  Der  eben  bezeichneten  Aufgabe  unterzogen  sich 
R.  Lorenz  und  A.  Helfenstein  bei  ihrer  Untersuchung:  „Über 
<lie  Anwendung  des  Faradayschen  Gesetzes  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze"  (A.  Helfenstein,  „Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie", 
Bd.  23,  S.  255  [1900]). 

Es  mag  bemerkt  werden,  dass  diese  Untersuchungen  dargetan 
haben,  dass  der  Mechanismus  der  Störungen  hinreichend  gut 
bestimmt  ist.  Man  war  im  stände,  der  Reihe  nach  durch  Ver- 
meidung der  einzelnen  Arten  der  Verluste  immer  höhere  und  höhere 
Stromausbeuten  zu  erzielen,  die  sich  dann  bis  auf  die  letzten,  bisher 
nicht  zu  vermeidenden,  wohl  aber  erkennbaren  Störungen  äusserst 
nahe  den  vom  Faradayschen  Gesetze  geforderten  anschlössen.  Wie 
erwähnt,  kam  es  darauf  an,  alle  die  Ausbeute  schädigenden  Faktoren 
entweder  ganz  zu  eliminieren,  oder  doch  wenigstens  auf  ein  Minimum 
zurückzudrängen.  Die  „Diffusion"  ist  nie  völlig  zu  eliminieren,  aber 
dadurch  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren,  dass  man  bei  ganz 
niederer  Badtemperatur  arbeitet,  möglichst  nahe  dem  Schmelzpunkt 
des  Salzes,  wo  die  „Löslichkeit"  der  Metalle  klein  ist.  Die  Diffusion 
<lurch  den  Elektrolyten  hindurch  ist  wenigstens  im  Kathodenschenkel 
-dadurch  völlig  wegzuschaffen,  dass  man  die  oberste  Salzschicht 
während  der  Elektrolyse  ausfrieren  lässt,  ein  Prinzip,  welches 
bereits  von  Bunsen  in  seinen  berühmten  Untersuchungen  mit  Erfolg 
angewendet  worden  ist.  Es  wird  in  diesem  Falle  dadurch  bewerk- 
stelligt, dass  die  Heizquelle  wesentlich  auf  die  Anodenseite  gestellt 
wird.  Um  die  Ausbeute  weiter  zu  vermehren,  wählt  man  eine  sehr 
hohe  Salzschicht  und  lässt  die  Anode  nur  5  mm  tief  ins  Bad  ein- 
tauchen. Hierdurch  wird  die  mechanische  Umrührung  des  Elektro- 
lyten tunlichst  vermieden. 

Für  die  Ausbeute  weit  wichtiger  ist  aber  die  Verhinderung 
der  Wiedervereinigung  der  ausgeschiedenen  Stoffe  durch  Anwendung 
des  Prinzipes  der  Trennung  von  Anoden-  und  Kathodenraum. 
Dieselbe  wurde  dadurch  erreicht,  dass  sowohl  Kathode  wie  Anode 
mit  entsprechend  geformten  Glasröhren  („Kapseln")  umgeben  wurden. 

A.  Vorgänge  an  der  i^athode. 

Quantitative  Elektrolyse  im  V-Rohr. 

Versuchsanordnung.  Die  Kohlenelektrode  wurde  zunächst  in 
eine  scharf  anliegende  Hülse  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  gesteckt, 
die  bis  über  die  V-Köhre  hinausragte  (siehe  Fig.  20);  am  unteren  Ende 
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der  Hülse  ragte  die  Kohle  etwa  5  mm  frei  hervor.  Diese  isolierte  Elek- 
trode  kam  mm  in  ein  schwer  schmelzbares  Reagenzglas  von  13  mm 
innerem  Durchmesser,  welches  in  einer  Höhe  von  45  mm  vom 
Boden  mit  einem  runden  Loch  (siehe  Fig.  20  bei  L)  von  3  mm 
Durchmesser  versehen  war.  Dieses  Loch  hatte  den  Zweck,  eine 
Verbindung  des  Kathodenraumes  mit  dem  V-ßohrraum  und  dadurch 
auch  mit  dem  Anodenraum  herzustellen.  Das  Reagenzglas  samt  der 
isolierten  Elektrode  kam  nun  in  dem  einen  Schenkel  des  V-Rohres 
zu  liegen.  Die  V- Rohre  müssen  zur  Aufnahme  der  Elektrodenkapseln 
entsprechend  weit  gewählt  werden,  sie  hatten  einen  inneren  Durch- 
messer  von   23  mm,   so  dass  die  Kathodenkapsel   leicht  neben   der 


Fig.  ao. 

Hülse  des  Thermoelementes  in  einem  Schenkel  Platz  fand.  Das  Loch 
des  Reagenzglases  wurde  aufwärts  gestellt,  so  dass  die  flüssige 
Schmelze  leicht  zirkulieren  konnte. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  auch  die  Anode  eingekapselt,  jedoch 
mit  einigen,  den  Funktionen  der  Anode  entsprechenden  Modifikationen. 
Da  das  an  der  Anode  sich  abscheidende  Halogen  aus  dem  Bad  in 
die  Luft  entweichen  muss,  wurde  zunächst  eine  Kohlenelektrode  von 
2  mm  Durchmesser  in  eine  Glasröhre  von  8  mm  innerem  Durch- 
messer und  diese  in  ein  Reagenzglas,  ähnlich  demjenigen  der 
Kathode,  gesteckt;  der  Durchmesser  dieses  Reagenzglases  war  etwa 
15  mm.  Das  Loch  des  Reagenzglases  war  hier  nur  40  mm  vom 
Boden  entfernt.  Das  innere  Glasrohr,  in  welches  die  Anode  frei 
hineinzuliegen  kam,  war  am  unteren  Ende  zweizackig  ausgebrochen, 
damit  es  nicht  vollständig  auf  dem  Reagenzglasboden  aufruhen  und 
so  die  Verbindung  von  Anoden-  und  Kathodenraum  stören  konnte. 
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Diese  eingekapselte  Anode  wurde  so  in  das  V-Rohr  eingesetzt,  dass 
sie  auf  der  Kathodenhülse  auflag. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  die  Einkapselung  schrittweise 
vorgenoramen :  zuerst  die  Anode  allein  eingekapselt,  dann  die 
Kathode  allein  und  schliesslich  beide  zusammen.  Dabei  war  der 
Einfluss,  den  die  Einkapselung  jeder  Elektrode  hatte,  genau  zu 
verfolgen. 

Bleichlorid.  Der  Elektrodenabstand  hat  hier  keine  wesent- 
liche Bedeutung  und  wurde  daher  nur  ungefähr  gemessen. 

a)  Binkapselung  der  Anode. 


Temperatur 
in  Grad 

Stromstärke 
in  Ampere 

Ausbeute 

Prozent 

520 

1,5 

97,92 

520 

1,5 

98,32 

97,95 

520 

1,5 

97,72 

520 

1,5 

97,83 

b) 

Einkapse 

lung  der 

Kathode. 

Temperatur 
in  Grad 

Stromstärke 
in  Ampere 

Ausbeute 

Prozent 

520 

1,5 

99,33 

520 

1,5 

99,65 

99,46 

520 

1,5 

99,41 

c)  Einkap 

seiung  der  Anode 

und  der  Kathode. 

Temperatur 
in  Grad 

Stromstärke 
in  Ampere 

Ausbeute 

Prozent 

520 

0,5 

99,86 

520 

0,8 

99,90 

520 

1,0 

99,94 

520 

1,0 

100,01 

99,98 

520 

1,0 

99,97 

520 

1,0 

99,98 

Wir  beobachten  hier  bei  allmählicher  Einkapselung  der  Elek- 
troden eine  successive  Steigerung  der  Ausbeute.  Die  Einkapselung 
der  Anode  ist  gegenüber  derjenigen  der  Kathode  von  weit  geringerer 
Bedeutung  für  die  Ausbeute.  Mit  derselben  wird  immerhin  eine 
bessere  Ausbeute  erzielt,  als  ohne  Einkapselung.  Dies  entspricht 
ganz  und  gar  den  entwickelten  Ansichten,  dass  es  wesentlich  der  an 
die  Anode  gelangende  „Metallnebel"  ist,  welcher  die  Stromausbeute 
verringert,  und  viel  weniger  der  Einfluss  des  diffundierenden  Chlors. 

Die  hier  gewonnene  Erhöhung  der  Stromausbeute  auf  99,98  % 
(bei   Einkapselung   beider    Elektroden)    ist   nicht   lediglich   auf   die 
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Eliminierung  des  Reststromes  (Diffusion),  sondern  auch  auf  die 
Eliminierung  der  Verluste  durch  Löslichkeit  des  Bleies  in  der 
kathodischen  Schmelze  und  der  Diffusion  der  Bleidämpfe  aus 
derselben  in  das  kathodische  Eohr  zurückzuführen.  Es  muss  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  bei  allen  hier  besprochenen  Versuchen 
stets  ein  Elektrolyt  zur  Verwendung  kam,  welcher  vorher  über 
seinem  Metall  umgeschmolzen  war.  Hierdurch  ist  der  Verlust  durch 
„Löslichkeit"  bei  520^  ebenfalls  vermieden.  Der  Verlust  durch 
„Diffusion"  der  Metallnebel  nach  aussen  ist  aber  (wie  schon  erwähnt) 
durch  das  Ausfrieren  der  Badoberfläche  vermieden. 

Die  Einkapselung  beider  Elektroden,  unter  Berücksichtigung 
aller  dieser  die  Ausbeute  beeinflussenden  Faktoren  bringt  beim 
Chlorblei  die  Erfüllung  des  Farad ay sehen  Gesetzes  mit  sich.  Im 
Gegensatz  zu  den  früheren  Untersuchungen  (siehe  S.  27  u.  f.)  ist 
man  jetzt  unabhängig  von  der  Stromstärke  geworden.  Dass  man 
auch  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  wird  weiter  unten 
gezeigt  werden.  Damit  ist  erwiesen,  dass  die  Einflüsse,  welche 
die  Ausbeute  zu  vermindern  im  stände  sind,  aufgedeckt  wurden. 
Der  noch  vorhandene,  kaum  in  Betracht  kommende  Rest  von  im 
Mittel  0,02  o/q  dürfte  auf  den  Versuchsfehlem  beruhen,  die  durch 
Behandlung  des  Eegulus  mit  kochendem  Wasser  herbeigeführt 
werden.    Dieselben  betrugen  nämlich  0,05  ^/q  im  Maximum. 

Mit  Hilfe  dieser  Versuchsanordnung  ist  ausserdem 
ein  neuer  experimenteller  Beweis  der  Richtigkeit  des 
Faradayschen  Gesetzes  bei  den  geschmolzenen  Salzen 
erbracht,  in  direktem  Anschluss  und  in  Ergänzung  der 
Versuche  von  Faraday. 

Bleibromid.  Auch  beim  Bleibromid  finden  wir  den  gleichen 
Eiufluss  der  Einkapselung  der  Elektroden  wie  beim  Chlorblei.  Die 
Einkapselung  beider  Elektroden  zeigt  uns  auch  hier  das  Faradaysche 
Gesetz  erfüllt.  Der  kleine  Fehlbetrag  ist  auf  eine  geringe  Diffusion  des 
Bleies  in  das  Kathodenrohr  zurückzuführen,  da  es  bei  diesen  Ver- 
suchen wegen  zu  grosser  Unterkühlung  nicht  möglich  ist,  die 
Schmelze  auszufrieren. 


a)  Einkapselung  der  Anode. 


Temperatur 
in  Grad 

480 

480 
480 


Stromstärke 

Ausbeute 

in  Ampere 

Prozent 

1,5 

96,45 

1,5 

96,83 

96,74 

1,5 

96,95 
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b)  Einkapselung  der  Kathode. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

480  1,5       99,45 

480  1,5       99,17     9  9,31 

480  1,5       99,32 

c)   Einkapselung  beider  Elektroden. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

480  1,0  99,95 

480  1,0  99,97  99,94 

480  1,0  99,89 

Bleijodid.  Bei  der  Einkapselung  der  Anode  ist  darauf  Rücksicht 
zu  nehmen,  dass  das  Jod  sich  in  fester  Form  an  die  Anodenkapsel 
ansetzt  und  dadurch  leicht  eine  Verstopfung  herbeiführt.  Um  dies 
zu  vermeiden,  erhitzt  man  die  Stelle,  wo  sich  das  Jod  absetzt,  auf 
höhere  Temperatur  und  treibt  so  das  Jod  aus  dem  Anodenraum 
hinaus. 

Die  Einkapselung  der  Anode  allein  wurde  nicht  untersucht. 

a)  Einkapselung  der  Kathode. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

450  1,5    94,50 

450         1,5    95,05     94,76 

450  1,5    94,72 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

480  1,0  96,25 

480  1,0  96,70  96,48 

480  1,0  96,69 

Diese  Resultate  sind  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  bei  der 
Elektrolyse  ohne  Einkapselung  (siehe  S.  22)  nicht  einmal 
eine  Annäherung  an  das  Faradaysche  Gesetz  erzielt  wird. 
Bei  den  hier  wiedergegebenen  Yersuchen  erhält  man  zwar  nicht 
wie  beim  Chlor-  und  Bromblei  die  Erfüllung  des  Farad  ay sehen 
Gesetzes,  aber  doch  eine  sehr  gute  Annäherung.  Die  Erklärung  der 
Ursache  des  Fehlbetrages  steht  aus. 

Zinkchlorid.  Die  Leitfähigkeit  des  Chlorzinks  ist  ohnehin  gering; 
durch  die  Einkapselung  wächst  aber  der  Widerstand  des  Bades  noch 
bedeutend.  Um  unter  diesen  Umständen  einen  einigermassen  starken 
Strom  zu  erhalten,  musste  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  werden. 


—     97     — 

Bei  600  ^  ist  die  Diffusion  des  Zinks  schon  so  beträchtlich,  dass  bei 
Einkapselung  beider  Elektroden  die  Ausbeute  scheinbar  zurückgeht 

a)  Biokapselung  der  Kathode. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

600         1,0    95,62 

600         1,0    95,48     95,64 

600         1,0    95,82 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

600  0,5  92,16 

600  0,5  91,54  91,88 

600  0,5  91,95 

Dass  man  es  bei  diesem  scheinbaren  Rückgang  mit  einem 
,,  Diffusionsverlust"  zu  tun  hat,  zeigte  ein  Diffusionsversuch.  Bei 
600  ^  wurde  ein  gewogener  Zinkregulus  in  den  eingekapselten 
Kathodenraum  eingeführt;  nach  40  Minuten  (Dauer  der  Elektrolyse) 
zeigte  sich  ein  Zinkverlust  von  0,0130  g.  Wenn  man  diesen  Verlust 
in  Rechnung  zieht,  so  erhält  man  bei  Einkapselung  beider  Elek- 
troden eine  Ausbeute  von  99,38%. 

Zinnchlorür.  Auch  hier  gilt  die  gleiche  Bemerkung  wie  beim 
Jodblei,  nämlich,  dass  das  an  der  Anode  sich  bildende  SnCl^^  infolge 
der  Enge  der  Röhre,  bei  der  Einkapselung  leicht  eine  Verstopfung 
herbeiführen  kann.  Verkürzung  des  inneren  Kapselrohres  und 
Erhitzung  an  der  Anode  gestatten  auch  hier,  die  Vorsuche  glatt 
auszuführen. 

a)  Einkapselung  der  Kathode. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

300  1,8  98,05 

300  1,8  97,64  ' 

b)  Einkapselung  beider  Elektroden. 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

400  1,8  98,30 

400  1,8  98,64  ' 

Der  Grund,  warum  man  hier  nicht  auf  100%  kommt,  liegt 
entweder  darin,  dass  das  SnCl^  doch  in  den  Kathodenraum 
gelangen  kann,  oder  aber,  dass  das  SnCI^  etwas  HCl  enthält.  Eine 
Wasserstoffentwickelung  ist  hier  wegen  der  dunkel  gefärbten 
Schmelze  nicht  zu  bemerken. 

Lorenz,  EUektroIyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  7 
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Immerhin  beobachtete  man  eine  beträchtliche  Steigerung  der 
Ausbeute  bei  Einkapselung  der  Elektroden.  Die  Annäherung  an 
die  genaue  Erfüllung  des  Farad ay sehen  Gesetzes  ist  auch  hier 
eine  beträchtliche. 

Kadmiumchlorid.  Es  wurden  sofort  beide  Elektroden  ein- 
gekapselt. Gleich  bei  Beginn  der  Elektrolyse  sah  man  die  Kathoden- 
kapsel sich  dunkel  färben,  während  die  übrige  Schmelze  klar  gelb 
blieb.  Ganz  allmählich  kamen  aber  die  dunklen  Kadmiumnebel  aus 
dem  Kathodenraum  hervor  und  breiteten  sich  zwischen  Kathoden- 
und  Anodenraum  aus.  Der  eigentliche  Anodenraum  in  der  Kapsel 
blieb  immer  gelb  und  klar.  Die  hinein  gelangenden  Kadmiumnebel 
wurden  sofort  durch  das  Chlor  verzehrt. 

Bei  der  enormen  „Diffusionsfähigkeit"  der  Kadmiumnebel 
durch  die  Schmelze,  die,  wie  ersichtlich,  selbst  durch  die  Kapsel- 
löcher  noch  stattfindet,  ist  eine  Übereinstimmung  der  Sti'omausbeute 
mit  dem  Farad  ay  sehen  Gesetz  natürlich  nicht  zu  erwarten,  die 
folgenden  Zahlen  sind  jedoch  ein  beträchtlicher  Fortschritt 

Temperatur  in  Grad  Stromstärke  in  Ampere  Ausbeute  in  Prozent 

600  1,5  76,3 

600  1,5  78,5 

600  2,0  84,2 

600  2,0  82,6 

Interessant  sind  die  Resultate  im  Yergleich  mit  denjenigen 
ohne  Einkapselung  der  Elektroden  (siehe  S.  21),  während  man  dort 
bei  einer  Stromstärke  von  2,0  Amp.  keine  Ausbeute  erhält,  kommen 
wir  hier  bis  auf  80%.  Bei  der  grossen  „Löslichkeit"  des  Kadmiums 
in  Chlorkadmium  bei  QOQ^  dürfen  wir  die  Abweichung  vom 
Faradayschen  Gesetz  ebenfalls  der  Metalldiffusion  zur  Anode 
zuschreiben. 

Quantitative  Elektrolyse  im  zylinderförmigen  Rohre. 

Die  Trennung  von  Kathoden-  und  Anodenraum  im  zylinder- 
förmigen Troge  wurde  bewirkt,  indem  die  Elektroden  in  je  ein 
Rohr  gesteckt  wurden,  das  unten  U -förmig  umgebogen  war.  Diese 
tauchten  in  ein  grösseres  Zylinderrohr  ein.  Ein  derartiger  Apparat 
ist  zum  ersten  Male  im  Laboratorium  von  Ostwald  von  Lash  Miller 
(„Zeitschr.  f.  physik.  Chemie",  Bd.  20,  S.  459  [1892])  zur  Messung  von 
geschmolzenen  Ketten  zur  Anwendung  gekommen.  Die  Resultate  sind 
dieselben  wie  die  eben  mitgeteilten,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass 
hier  das  Ausfrierenlassen  des  Elektrolyten  unterbleiben  musste.  Ausser- 
dem  eignete  sich  die  Yersuchsanordnung  besser  zum  Studium  der  Frage, 
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ob  man  bei  genügender  Trennung  des  Anoden-  von  dem  Kathoden- 
raum, wie  theoretisch  zu  erwarten,  tatsächlich  auch  von  dem 
Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Stromausbeuto  unabhängig  wird. 
Dass  der  Einfluss  der  Stromstärke  eliminiert  wird,  ist  oben  schon 
dargetan  worden. 

Bleichlorid.     Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

560  0,7  9JJ2  ^^'22 

qq  52 
560  1,0  9g'3g  99,45 

Kadmiumchlorid.     Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

620  1,5  llf^  83,97 

620  2,0  l^'ll  86,69 

Silberchlorid.  Dieses  Salz  in  den  Kreis  der  Stromausbeute- 
versuche und  der  quantitativen  Elektrolyse  zu  ziehen,  war  des- 
halb bis  jetzt  schwer  möglich,  weil  sich  das  Silber  aus  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  dendritenförmig  abscheidet  und  sich  dann 
zu  feinen  Flitterchen  im  Elektrolyten  suspendiert  und  nicht  zur 
Wägung  gelangen  kann.  Dieser  übelstand  konnte  in  der  hier 
benutzten  Versuchsanordnung  umgangen  werden,  weil  dieselbe 
(Porzellan)  auch  für  sehr  hohe  Temperaturen  brauchbar  ist.  Dem- 
gemäss  wurde  der  Ausbringungsversuch  aus  geschmolzenem  Chlor- 
silber bei  so  hoher  Temperatur  (1050^)  vorgenommen,  dass  das 
Silber  sich  als  geschmolzener  Regulus  abschied.  Der  Versuch  ergab 
die  Eigentümlichkeit,  dass  das  ausgebrachte  Silber  mehr  betrug  als 
dem  Faradayschen  Gesetz  entspricht.  Gleichzeitig  war  aber  auch 
in  der  An  öden  kapsei  (neben  Chlor)  etwas  Silber  ausgeschieden.  Es 
stehen  diese  Unregelmässigkeiten  vermutlich  damit  im  Zusammen- 
hang, dass  das  Chlorsilber  bei  diesen  Temperaturen  von  der 
Porzellanmasse  sehr  heftig,  unter  Reduktion  zu  metallischem  Silber, 
angegriffen  wird.  Subtrahiert  man  das  im  Anodenraum  abgeschiedene 
Silber  von  dem  im  Kathodenraum,  so  ist  die  Stromausbeute  immer 
noch  über  100  ^/o-  Dies  rührt  daher,  dass  das  im  Anodenraum 
zurückbleibende  Silber  nur  den  Rest  darstellt,  der  dort  nicht  vom 
Chlor  verzehrt  worden  ist. 

Einfluss  der  Temperatur.  Im  weiteren  wurde  nun  noch  in 
dem  Zylinderapparat  eine  Versuchsreihe  durchgeführt,  die  den  Zweck 

7* 
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hatte,  nachzuweisen,  dass  bei  Einkapselung  der  Elektroden  die  Aus- 
beute nur  in  ganz  unerheblicher  Weise  von  der  Temperatur  abhängig 
ist.     Zur  Verwendung  gelangte  Chlorblei. 

Stromstärke  i,o  Amp.  Dauer  der  Elektrolyse  40  Minuten. 

Temperatur  in  Grad  Ausbeute  in  Prozent 

560  99,45 

600  99,25 

700  98,45 

800  97,76 

860  96,84 

Die    erhaltenen   Resultate   sind   in   der   folgenden   Kurventafel 
(Fig.  21)    zugleich    mit    denen    unter    gleichen    Bedingungen    und 

Stromstärke,  aber  ohne 
Einkapselung  erhalte- 
nen zusammengestellt. 
Die  beiden  Kurven 
zeigen  einen  recht  er- 
heblichen Unterschied. 
Die  Ausbeute  ändert 
sich  bei  Einkapselung 
der  Elektroden  mit 
steigender  Temperatur 
nur  wenig.  Der  Rest- 
strom verschwindet 
noch  bei  hohen  Tem- 
peraturen, nur  die  einfache  ßleidiffusion  nach  aussen  kommt  bei 
der  Ausbeute  in  Betracht. 

Geschmolzene  Lösungen. 
Mit  Hilfe  der  beschriebenen  Vorrichtungen  zur  quantitativen 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  konnte  nun  auch  der  Nachweis 
erbracht  werden,  dass  die  Ausbringung  von  geschmolzenem  Metall 
aus  geschmolzenen  Lösungen  ebenfalls  dem  Faradayschen  Gesetze 
gemäss  geleitet  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  eine 
äquivalent  molekulare  Mischung  von  geschmolzenem  LiCl^  NaCl^ 
KCl  Chlorblei  eingetragen.  Die  so  gewonnene  Bleilösung  wurde 
bei  680^  mit  1,5  Amp.  im  V- Rohre  mit  Einkapselung  elektrolysiert; 
die  Stromausbeute  ergab  sich  zu  98,33 ^/q.  Der  Regulus  war  reines 
Blei  und  enthielt  kein  Alkalimetall  eingeschlossen. 

Anwendung  von  Tondiaphragmen. 

Wenn    es    auch    durch    die    Einkapselung    beider    Elektroden 
gelingt,  den  Reststrom  bei  der  Elektrolyse  zu  verringern,  so  besitzt 


600  700  800 

Fig.  at.    Bleichlorid,  Einfluss  der  Temperatur. 
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diese  Anordnung  doch  den  Nachteil,  dass  man  mit  viel  höher 
gespannten  Strömen  arbeiten  muss;  der  Widerstand  des  Bades  ist 
zu  gross.  Dies  wird  bei  Anwendung  von  Tondiaphragmen  beseitigt. 
Folgendes  ist  die  hierbei  verwendete  Tersuchsanordnung:  In  einen 
Porzellanbecher  von  8  cm  Durchmesser  und  14  cm  Höhe  wurden 
zwei  Tonzellen  von  1  cm  Durchmesser  und  10  cm  Höhe  gesteckt. 
Als  Lösungsmittel  kam  eine  äquimolekulare  Mischung  von  Na  Cl  und 
KCl^  Schmelzpunkt  670^,  zur  Verwendung.  Der  Becher  mit  der 
Schmelze  wurde  in  einem  Fletscherofen  erhitzt.  Sobald  das  Lösungs- 
mittel geschmolzen  war,  wurde  PbCl^  eingegeben;  dieses  löste  sich 
klar  und  homogen  in  der  Schmelze  auf.  Hierauf  wurden  die  beiden 
Tonzellen  eingesetzt  und  mit  der  flüssigen  Schmelze  gefüllt,  aber  so, 
dass  der  obere  Rand  der  Zellen  über  das  Niveau  der  Schmelze 
hinausragte.  In  jede  der  beiden  Zellen  kam  eine  Elektrode,  und 
zwar  tauchten  beide  bis  auf  den  Zellboden  in  die  Flüssigkeit  ein. 
Der  Strom  musste  auf  diese  Weise  durch  die  Ton  Wandungen  hin- 
durch, d.  h.  diese  dienten  als  Diaphragma. 

Der  Widerstand  des  Bades  ist  nun  bedeutend  geringer,  als  bei 
eingekapselten  Elektroden,  und  doch  erhält  man  hier  eine  Strom- 
ausbeute, die  derjenigen  bei  Einkapselung  der  Elektroden  nicht  nach- 
steht, wie  die  folgenden  Resultate  zeigen: 

Temperatur  Stromstärke  Ausbeute 

in  Grad  in  Ampere  Prozent 

99  15 
640  1,5  99'q2  ^^'^^ 

98  54. 
700  1,5  93^32  98,43 

Der  Fehlbetrag  bis  100%  entspricht  auch  hier  dem  Diffusions- 
verlust an  Blei  nach   aussen  bei  den  entsprechenden  Temperaturen. 

B.  Vorgänge  an  der  Anode. 

Nachdem  die  Störungen  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung 
von  Chlor  aus  geschmolzenem  Bleichlorid  von  R.  Lorenz  und 
G.  Auerbach  festgelegt  worden  waren  (siehe  S.  81),  konnte  man  auch 
bezüglich  des  anodischen  Yorganges  prüfen,  welche  Resultate  erhalten 
werden,  wenn  diese  Störungen  vermieden  werden.  Es  wurde  derselbe 
„  Kapsel apparat"  angewendet,  der  auch  zur  Vermeidung  der  Störungen 
an  der  Kathode  diente  (siehe  S.  93).  Der  Unterschied  bestand  nur 
darin,  dass,  wie  bei  den  früheren  Versuchen  für  die  Störungen  an 
der  Anode  (siehe  S.  81),  das  V-Rohr  lange  Schenkel  hatte. 

Sein  Durchmesser  betrug  25  mm.  Die  Kapselröhren  mussten 
vollständig  im  V-Rohr  verborgen   werden,    weil  ja   beide  Schenkel 
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durch  Gummipfropfen  geschlossen  werden  mussten.  Es  kamen 
mehrere  Versuchsreihen  zur  Ausführung,  bei  denen  jedesmal  eine 
kleine  Abänderung  angebracht  wurde.  Über  die  Art  der  Ausführung 
derselben  siehe  S.  82. 

I.  Versuchsreihe. 

Beide  Elektroden  eingekapselt     /=  i  Amp.,   T' =»  540^. 
Vor  dem  Auffangen  des  Chlors  10  Minuten  elektrolysiert. 


Zeit  in  Minuten 

0 

Beginn 

10 

25 

Beginn 
Ende 

26 
41 

Beginn 
p]nde 

42 
57 

Beginn 
Ende 

58 
73 

Beginn 
Ende 

74 
89 

Beginn 
Ende 

90 
105 

Beginn 
Ende 

106 
121 

Beginn 
Ende 

122 
137 

Beginn 
Ende 

11 


11 


11 


^^ 


^1 


^s 


1* 


11 


V 


V 


1^ 


^1 


1* 


11 


V 


11 


11 


11 


11 


11 


^1 


11 


1' 


11 


I 

} 
I 
I 

} 
1 

I 

} 


Chlorausbeute 
in  Prozent 

I  82,6 

II  85,7 

III  94,0 

IV  95,1 

V  93,5 

VI  94,2 

VII  94,1 

VIII  94,7 


Wenn  auch  die  Stromausbeute  von  Anfang  an  steigt,  koninit 
man  auf  diese  Weise,  wie  ersichtlich,  nicht  zu  dem  gewünschten 
Resultate.  Dies  dürfte  in  diesem  Falle  seine  Ursache  darin  haben, 
dass  nicht  alle  Luft  aus  dem  Apparat  verdrängt  war,  da  wegen  der 
vielen   Röhren    das   Chlor   nur   schwer   überall    hin   gelangen    kann. 

Da  bei  der  Einkapselung  der  Kathode  allein  die  Ausbeute  an 
Metall  schon  fast  quantitativ  ist  (siehe  S.  94),  wurde  versucht,  nur 
die  Kathode  einzukapseln,  weil  bei  dieser  Versuchsanordnung  die 
Luft  vollständig  verdrängt  werden  kann  (IL  Versuchsreihe). 

Die  Ausbeute  ist  bei  dieser  Versuchsreihe  etwas  gestiegen. 
Der  theoretische  Wert  ist  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  erreicht. 
Der  noch  bleibende  Verlust  an  Chlor  dürfte  von  der  Löslichkeit  des 
Chlors  in  der  Schmelze  herrühren,  welche  bei  dieser  Versuchs- 
anordnung ein  im  Verhältnis  zur  abgeschiedenen  Chlormenge  grösseres 
Volum  darstellt.  Es  wurde  daher  in  der  dritten  Versuchsreihe 
die  Anode  auch  wieder  eingekapselt,  jedoch  mit  der  Abänderung 
dass  die  Kapselröhren  nur  so  lang  waren,   dass  sie  gerade  über  die 
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II.  Versuchsreihe. 

Kathode  eingekapselt     y  •=-  i  Amp.,   7'  =  540**. 
Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert. 

Zeit  in  Minuten 


0 

Beginn 

der  E 

lektr 

15 
30 

Beginn 
Ende 

des  V 

ersu( 

31 
46 

Beginn 
Ende 

11 

1^ 

47 
62 

Beginn 
Ende 

11 

63 

78 

Beginn 
Ende 

11 

79 
94 

Beginn 
Ende 

11 

11 

4« 

95 
110 

Beginn 
Ende 

?l 

■»1 

111 
126 

Beginn 
Ende 

11 

127 

142 

Beginn 
p]nde 

)1 

11 

} 
} 
) 
} 
} 
} 
1 


I 


II 


m 


IV 


VI 


VII 


VIII 


Chlorausbeute 
in  Prozent 

90,5 
95,2 
100,1 
95,9 
96,1 
95,3 
97,0 
96,6 


Flüssigkeit  herausragten.  Die  Luft  konnte  auf  diese  Weise  gut 
verdrängt  werden,  ausserdem  ist  der  Verlust  durch  Löslichkeit  des 
Chlors  vermindert,  da  hierzu  jetzt  nur  eine  kleinere  Menge  PbCl^ 
zur  Verfügung  steht. 

III.  Versuchsreihe. 

Beide  Elektroden  eingekapselt,  die  Anode  mit  kurzen  Röhrchen. 
J  =*  I  Amp.,   T  =  540  ®. 

Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert. 
Zeit  in  Minuten 


0 

15 
30 

31 
46 

47 
62 


Beginn  der  Elektrolyse 

Beginn  des  Versuches 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


11 


11 

77 


I 
} 
) 


Chlorausbeute 
in  Prozent 

I  93,8 

II  96,4 

III  96,2 


Auch  in  dieser  Versuchsreihe  ist  die  theoretische  Ausbeute 
nicht  erreicht.  Bei  einer  vierten  Versuchsreihe  kam  nun  als  elektro- 
lytischer Trog  ein  V-Rohr  von  gewöhnlichem  Durchmesser  mit 
langen  Schenkeln  zur  Verwendung.  Auf  diese  Weise  ist  weniger 
geschmolzene  Masse  vorhanden,  es  kann  sich  infolgedessen  auch 
weniger   Chlor    lösen.     Nur    die   Kathode   wurde   eingekapselt.     Im 


1 
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übrigen  wurde  bei  den  letzten  beiden  Versuchen  der  folgenden 
Reihe  der  ganze  Inhalt  der  Retorten  auf  einmal  titriert,  wodurch 
eine  grössere  Genauigkeit  erzielt  werden  kann. 

IV.  Versuchsreihe. 
Enges  Rohr,  Kathode  eingekapselt     J^i  Amp.,  7^^540*^. 
Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert 
Zeit  in  Minuten 


0 

15 
30 

31 
46 

47 
62 

63 

78 


Beginn  der  Elektrolyse 

Beginn  des  Versuches     1 
Ende        „  ,,  | 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


r 


V 


tJ 


JJ 


71 


?? 


V 


11 


11 


1? 


1 
} 
I 


Chlorausbeute 
in  Prozent 

I  91,8 

II  94,5 
m  96,3 
IV  95,8 


Hier   wurde   unterbrochen,    dann   wieder  vor  dem   Auffangen 
10  Minuten  lang  elektrolysiert 

Zeit  in  Minuten 


0 

10 
25 

26 
41 

42 

57 


Beginn  der  Elektrolyse 

Beginn  des  Versuches     \ 
Ende        „  „  1 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


^^ 


11 


n 


V 


11 


1^ 


11 


11 


} 
I 


VI 


VII 


Stromausbeute 
in  Prozent 

98,2 
99,3 
99,1 


Bei  den  letzten  Versuchen  ist  endlich  die  richtige  Ausbeute 
erreicht.  Der  Fehlbetrag  an  100  ^/^  ist  nicht  aufgeklärt.  Jedenfalls 
ist  durch  die  vorliegenden  Versuche  das  Farad ay sehe  Gesetz  für 
die  Anode  bei  einem  geschmolzenen  Salze  zum  ersten  Male  bestätigt. 


14.  Der  flaehweis  des  F^^^ddaysehen 
Gesetzes  bei  der  Elektrolyse  des  Glases  und 

des  fiergkristalles. 

Glas.  Die  quantitative  Elektrolyse  des  Glases  bei  300^  C.  zwischen 
zwei  Quecksilberelektroden,  bezw.  einer  Anode  von  Natriumamalgam 
( V2  bis  1  0/0)  wurde  von  Warburg  (,,Wied.  Ann.  d.  Phys.^  Bd. 21,  S.622 
|1884])  durchgeführt  (siehe  auch  Teil  I:  „Glas").  Bei  den  Versuchen 
wurde  die  Glaszelle  (siehe  Teil  I,  S.  191)  mit  einem  passenden  Galvano- 
meter und  einem  Poggendorffsehen  Silbervollameter  (bei  einigen  Ver- 
suchen einem  Kupfervoltameter)  in  den  Kreis  von  30  Bunsenelementen 


—     105     — 


eingeschaltet.  Das  Natriumamalgam  war,  um  es  vor  Oxydation  zu 
schützen,  mit  einer  Paraffinschicht  bedeckt.  Zunächst  wurde  die 
Frage  geprüft,  ob  durch  die  Elektrolyse  das  Gewicht  des  Glases  sich 
ändert.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  zuerst  Glasröhren  in  das  mit 
Paraffin  bedeckte  Natriumamalgam  eingetaucht.  Mehrere,  etwa  12  g 
schwere  Röhren  zeigten  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  300  ^  C. 
eine  Gewichtsabnahme  von  1  mg.  Es  wurde  nun  durch  fünf 
Röhren  mit  Natriumamalgam,  als  Anode,  der  Strom  hindurchgeleitet 
und  folgende  Resultate  erhalten. 


Glas 

'%*                                        1 

Dauer  des  Versuche« 

Ausgeschi  edene 
Kupfermenge 

Gewichtsabnahme 
des  Glases 

Nr.                  i 

1 

1               Stunden 

Milligramm 

Milligramm 

I 
2 

1 
8 

67 
676 

3.1 

1.5 

3 

4 
5 

6 

6V2 
4 

425 
481 

aSi 

4.7 

6,6 
4.8 

Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  eine  Gewichtsänderung  des 
Glases    durch    die   Elektrolyse    nicht  eintritt.     Die    der   Elektrolyse 
unterworfenen  Gläser  bleiben  vollkommen  klar   x 
und  zeigen  auch  an  der  Oberfläche  keine  Spur     ^\^ 
von  Korrosion,  wenn  das  die  Kathode  bildende  ^Jr> 

innere  Quecksilber  ebenfalls  von  einer  Paraffin-  .  1 

Schicht  bedeckt  war.  Das  kathodische  Queck- 
silber zeigte  nach  dem  Versuch  einen  starken 
Natriumgehalt,  die  Elektrolyse  verläuft  also  so, 
dass  an  der  Anode  Natrium  in  das  Glas  hinein- 
wandert, an  der  Kathode  es  aber  ausgegeben 
wird.  Ist  dies  der  Fall,  so  muss  das  Glasgefäss 
samt  seinem  Inhalte  eine  Gewichtszunahme 
während  der  Elektrolyse  erleiden,  die  dem 
ausgeschiedenen  Silber  im  Voltameter  äquivalent 
ist  Zu  diesen  Versuchen  wurde  nebenstehender 
Apparat  (Fig.  22)  benutzt. 

An  das,  der  Elektrolyse  zu  unterwerfende 
dünnwandige  Glasrohr  AB  ist  ein  dick- 
wandigeres BC  angeschmolzen  und  dieses  in 
das  Glas  EFO  eingeschmolzen,  das  aus  einem  engeren  Teile  EF 
und  einem  weiteren  Teile  FO  besteht.  Der  Raum  zwischen  FG 
und  AB  ist  zum  Teil  mit  dem  kathodischen  Quecksilber  gefüllt,  das 
durch  den  Ansatz  T  eingeführt  wird.  Der  Strom  wird  durch  den 
eingeschmolzenen  Platindraht  P  zugeleitet.     T  wird   an   der  Queck- 


A 

Fig.  aa. 
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silberluftpumpe  angesetzt,  der  Apparat  im  Vakuum  ausgekocht  und, 

nachdem  trockene  Luft  bis  zu  1/2  Atmosphäre  Druck  eingelassen  ist, 

bei  t  abgeschniolzen.    Mittels  der  Ansätze  a  und  der  Fadenschlinge 

wird    der    Apparat    gewogen.      Hierdurch    ist    erreicht,    dass,    bei 

möglichst    geringer   Zerbrechlichkeit,    ein    möglichst    dünnwandiges 

Glas   untersucht   werden    konnte.     Die   Dicke    des    elektrolysierten 

Glases  betrug  0,28  mm. 

Folgende  Versuchsreihe  wurde  erhalten: 

Apparat I  II  III 

Dauer  des  Versuches 4  St  6  St.  17  Min.  5  St  44  Min. 

Temperatur  C.  0 288,8  287,3  292 

Gewichtszunahme  des  Silber- 
coulombmeters (in  Gramm)     .         2,2907      2,4274        2,1741 

Gewichtszunahme  des  Glasapparates         0,4846      0,5157        0,4623 

Gewichtszunahme  des  Glasapparates 

(berechnet) 0,4892      0,5184        0,4643 

Das  kathodische  Quecksilber  nahm  bei  diesen  Versuchen  so  viel 
Natrium  auf,  dass  das  Amalgam  beim  Abkühlen  erstarrte.  Eine 
Analyse  des  Amalgams  wurde  ausgeführt,  die  Zahlen  ergaben,  dass 
fast  reines  Natriumamalgani  entstanden  war.  Die  im  Glase  leitende 
Substanz  ist,  nach  Warburg,  wesentlich  Natriumsilikat  Die  Eigen- 
schaften des  elektrolysierten  Glases  waren  in  keiner  Weise  verändert. 
Selbst  Dünnschliffe  ergaben  vollkommene  Homogenität  in  Gläsern, 
in  denen  ^/j  des  im  Glase  ursprünglich  vorhandenen  Natriums  durch 
neues  Natrium  ersetzt  worden  waren. 

Quarz  (Bergkristall).  Nachdem  E.  Warburg  und  F.  Teget- 
meier  („Wied.  Ann.  d.  Phys.^  Bd.  32,  S.  447  [1887])  zuerst  gefunden 
hatten,  dass  eine  senkrecht  zur  Hauptachse  geschnittene  Platte  aus  Berg- 
kristall, deren  Endflächen  durch  Belegungen  von  Gold  oder  Graphit 
leitend  gemacht  sind,  unter  längerer  Einwirkung  einer  nach  der  Haupt- 
achse gerichteten  grossen  E.  M.  K.  bei  etwa  230*^  eine  permanente 
Veränderung  erleidet,  indem  die  Platte  ihr  Leitvermögen  in  dieser 
Richtung  bis  auf  einen  kleinen  Best  einbüsst,  richteten  sie  im 
weiteren  Verlauf  dieser  Untersuchungen  („Wied.  Ann.  d.  Phys.*', 
Bd.  35,  S.  455  [1888])  ihre  Aufmerksamkeit  darauf,  ob  diese  Ver- 
änderung elektrolytischen  Ursprunges  ist  Die  Einbusse  des  Leit- 
vermögens würde  sich  hiernach  durch  Ausbildung  einer  schlecht 
leitenden  Schicht  erklären.  Bei  den  Versuchen  wandten  sie  als 
Belegung  auf  der  Anodenseite  Natriumamalgam  an.  Auf  die  an 
der  Kathodenseite  mit  Gold  belegte  Platte  wurde  ein  abgeschliffener 
Glaszylinder  gestellt  und  in  diesen  Natriumamalgam  gefüllt,  welches 
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mit  Paraffin  bedeckt  war.  Als  der  Strom  in  der  Eichtung  von 
Natriuraamalgam  zAim  Goldblatt  geleitet  wurde,  zeigte  sich  in  der 
Tat,  dass  die  Abnahme  der  Stromstärke,  mithin  die  Bildung  der 
schlecht  leitenden  Schicht  fortfiel.  Es  konnte  so  bei  einer  Potential- 
differenz von  einigen  hundert  Volt  per  Millimeter  beliebig  lange 
ein  Strom  durch  den  Quarz  in  der  Richtung  der  Hauptachse 
geschickt  werden,  welcher  1  bis  2  mg  Silber  in  der  Stunde 
ausschied.  Wurde  statt  des  Natriumamalgams  Quecksilber  angewendet, 
so  trat  die  permanente  Änderung  wie  früher  ein.  Auch  bei 
Anwendung  von  Kaliumamalgam  als  Anode  nahm  die  Stromstärke 
fortwährend,  wenn  auch  langsamer,  ab.  Es  wurde  nun  mit  Natrium- 
amalgam als  Anode  bei  etwa  250  ^  drei  Tage  lang  ein  Strom  durch 
eine  senkrecht  zur  Achse  geschnittene  Platte  hindurchgeschickt. 
Nach  Ablauf  dieser  Zeit  fanden  sich  88  mg  Silber  im  eingeschalteten 
Silbervoltameter  vor.  Gleichzeitig  konnte  die  Abscheidung  von 
Natrium  nachgewiesen  werden,  so  dass  durch  die  elektrolytische 
Leitung  Natrium  durch  den  Quarz  in  der  Richtung  der  kristallo- 
graphischen  Hauptachse  durchgewandert  war.  Bei  Anwendung  von 
Kaliumamalgam  als  Anode  nahm  der  Strom  in  40  Stunden  auf  den 
hundertsten  Teil  seines  Anfangswertes  ab,  es  waren  nur  2  mg  Silber 
abgeschieden,  Kalium  konnte  an  der  Kathodenseite  auch  spektral- 
analytisch  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
die  Resultate  einiger  in  einem  eigens  konstruierten  Apparat  aus- 
geführten Messungen  mit  Natriumamalgam. 


Nr. 


Dauer 
des 
Ver- 
suches 

in 
Stunden 


Dicke 
der 
Platte 

in 
Milli- 
meter 


Gewicht 

der 
Platte 

in 
Gramm 


Ge- 
wichts- 

ab- 
nahme 

der 
Platte 


in 
Gramm 


Na 

,  er- 
funden 

in 

Gramm 


be- 
rechnet 

in 
Gramm 


Diffe- 

Diffe- 

renz 

•  renz 

in 

in 

Irramm 

Prozent 

I 

2 

3 
4 
5 


<i 


64 
48 

65 

229 


2,00 
1,90 

1-55 
»,50 
i»52 


4*7497 

0,0023 

0,0777 

0,0174 

0,0166 

-0,0008 

4.9705 

0,0009 

0,0807 

0,0177 

0,0172 

— 

[-0,0005 

3,6440 

0,0012 

0,1103 

0,0257 

0,0235 

- 

-0,0022 

2.8198 

0,0003 

0,0856 

0,0172 

0,0183 

—  0,0011 

4*0542 

0,0008 

0,3375 

0,0517 

0,0507 

— 

-  0,0010 

-4-4.6 

+  2,8 

+  8.5 
—  6,4 

+  i'9 


Die  Gewichtsabnahme  des  Quarzes  ist  sehr  klein;  sie  ist  ohne 
Beziehung  zur  abgeschiedenen  Silbermenge,  und  rührt  nach  Warburg 
und  Tegetmeier  davon  her,  dass  das  Natriumamalgam  nicht  frei  von 
Na  OH  war.  In  der  Tat  erleidet  der  Quarz  eine  sehr  bedeutende 
Gewichtszunahme,  wenn  er  unter  Luftzutritt  mit  Natriumamalgam 
behandelt  wird.  Hiernach  kann  man  behaupten,  dass  der  elektro- 
lytische Vorgang  das  Gewicht  des  Quarzes  unverändert  lässt.  Das 
in   dem  kathodischen  Quecksilber  gefundene  Natrium   ist  äquivalent 
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dem  ausgeschiedenen  Silber.  Warbarg  und  Tegetmeier  dis- 
kutieren des  weiteren  die  Frage,  ob  das  Durchwandern  des  Natriums 
auf  der  Bildung  von  Rissen  und  Sprüngen  im  Kristall  beruht  und 
kommen  zu  der  Ansicht,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist.  Hiemach 
kommen  sie  zu  dem  Resultat,  dass  der  Bergkristall  in  der  Richtung 
seiner  Hauptachse  bei  höherer  Temperatur  elektrolytisch  leitet, 
ungefähr  so  gut  wie  gewöhnliche  Gläser,  und  dass  bei  der  Elektro- 
lyse einer  senkrecht  zur  Achse  geschnittenen  Platte  Natrium  nach 
Massgabe  des  Faraday sehen  Gesetzes  durch  die  Platte  hindurch- 
wandert, während  ihr  Gewicht  ungeändert  bleibt  Zur  Erklärung 
dieses  Resultates  nehmen  Warburg  und  Tegetmeier  an,  dass  das 
Natrium  als  Natriumsilikat  sich  in  dem  Quarze  verbreitet  findet, 
wie  ein  Salz  in  seinem  Lösungsmittel.  Es  geht  dann  die  elektro- 
lytische Leitung  im  Bergkristall  genau  so  vor  sich,  wie  dies  Warburg 
für  das  Glas  dargetan  hat  (siehe  Teil  I:  „Glas"),  nämlich  in  der 
Weise,  dass  die  Ä'Og-Ionen  in  der  Masse  stehen  bleiben,  während  das 
Natrium  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  wandert.  Ferner 
scheint  es  unmöglich  zu  sein,  bei  diesem  Vorgang  im  Quarz  Natrium 
durch  Kalium  zu  substituieren. 

F.  Tegetmeier  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  41,  S.  18  [1890]) 
setzte  die  Versuche  über  die  Elektrolyse  des  Glases  und  des  Berg- 
kristalles  fort  Durch  eine  Reihe  von  Analysen  wurde  zunächst  die 
Frage  geprüft,  ob  man  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Natron  im 
Quarz  annehmen  dürfe,  wie  dies  von  Warburg  und  Tegetmeier 
(siehe  oben)  vorausgesetzt  wurde.  Es  ergaben  in  verschiedenen 
Quarzsorten  sich  in  der  Tat  stets  derartige  Beimengungen.  Hierauf 
wurde  die  Frage  geprüft,  ob  auch  Lithium  durch  den  Quarz 
elektrolytisch  wandern  kann.  Um  dies  zu  prüfen,  wurde  als  Anode 
Lithiuniamalgam  angewendet  Ausserdem  wurden  Versuche  mit 
Kaliumamalgam  als  Anode  angestellt  Kalium  konnte  bei  diesen 
Versuchen  nicht  im  kathodischen  Quecksilber  nachgewiesen  werden, 
Lithium  aber  konnte  ebenso  wie  Natrium  durch  Quarz  und 
Glas  elektrolytisch  hindurchwandern.  Bei  der  Elektrolyse  von 
Glasplatten  mit  Lithiumamalgara  als  Anode  tritt  Lithium  für  das 
an  der  Kathode  austretende  Natrium  in  das  Glas  ein.  Wird 
Natrium  elektrolytisch  in  das  Glas  eingeführt,  so  erleiden  Aussehen 
und  Eigenschaften  des  Glases  keine  Veränderung.  Wird  aber  das 
im  Glase  enthaltene  Natrium  durch  Lithium  ersetzt,  so  bildet  sich 
eine  Lithiuraglasschicht,  und  diese  Veränderung  des  Glases  wird  dem 
Auge  sichtbar  durch  die  weisse,  schneeartige  Farbe  des  durch 
Elektrolyse    gebildeten    Lithiumglases.      Das   Weiterwandern    dieser 


—     109     — 

Schicht  lässt  sich  verfolgen,  und  Lithium  tritt  dann  in  das  kathodische 
Quecksilber  aus,  wenn  das  ganze  Glas  in  Lithiumglas  verwandelt 
ist.  Tritt  an  Stelle  von  Natrium  Lithium  in  das  Glas,  so  nimmt 
dementsprechend  das  Gewicht  der  Platte  um  die  entsprechende 
Differenz  ab.  Um  dies  durch  den  Versuch  nachzuweisen,  wurde 
eine  Platte  von  Spiegelglas,  deren  Gewicht  vorher  genau  bestimmt 
war,  angewendet.  Das  Gewicht  der  Platte  betrug  vor  dem  Versuche 
3,1751  g,  nach  dem  Versuche  3,1630  g.  Die  Gewichtsabnahme 
betrug  mithin  0,0121  g.  Entwickelt  waren  in  einem  eingeschalteten 
Wasserstoffcoulombmeter  während  der  Dauer  des  Versuches  8  ccm 
Wasserstoff  (reduziert),  dies  entspricht  0,00501  g  lA  und  0,01646  g 
Na,  Die  Differenz,  welche  aus  dem  Glase  herausgetreten  ist,  beträgt 
0,01145  g,  ein  Wert,  der  fast  völlig  mit  dem  Gewichtsunterschiede 
der  Glasplatte  vor  und  nach  dem  Versuche  übereinstimmt.  Als 
Gegenversuch  wurde  eine  ebensolche  Glasplatte  mit  Natriumamalgam 
elektrolysiert,  hierbei  ergab  sich  nur  ein  Gewichtsverlust  von  0,0011  g. 
Diese  minimale  Gewichtsabnahme  rührt  von  der  Berührung  des 
Glases  mit  dem  Natriumamalgam  her. 

15.  Gültigkeitsbereieh  und  Ünveränderlichkeit 
des  F^radaysehen  Gesetzes   bei  der  Elektrolyse 

gesehmolzener  Salze. 

Th.  W.  ßichards,  der  durch  seine  Exaktheit  bekannte  und 
durch  seine  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  sorgfältigster  Atomgewichts- 
bestimmungen in  der  Ausführung  äusserst  genauer  Messungen  geübte 
Forscher  legte  sich  in  Gemeinschaft  mit  W.  N.  StuU  (,,Proceed.  of  the 
American  Academy  of  Arts  and  Science",  Bd.  38,  S.  409  [1902|; 
„Zeitschr.  f.  physik.  Chemie^  Bd.  42,  S.  621  [1903J)  die  Frage  vor,  ob 
dem  Faradayschen  Gesetze  auch  bei  den  geschmolzenen  Salzen  eine 
absolut  strenge  Gültigkeit  zukäme,  was  durch  die  Untersuchungen 
von  R.  Lorenz  (siehe  S.  91)  wohl  nahe  gelegt,  aber  nicht  in  diesem 
strengen  Sinne  dargetan  war.  Dies  konnte  geschehen,  nachdem 
Th.  W.  Richards  gezeigt  hatte  (Th.  W.  Richards,  E.  CoUins  und 
G.  W.  Heimrod,  „Froceed.  of  the  American  Academy  of  Arts  and 
Science",  Bd.  35,  S.  123  [1899];  „Zeitschr.  f.  physik.  Chemie",  Bd.  32, 
S.  321  [1900];  Th.  W.  Richards  und  G.  W.  Heimrod,  „Froceed.  of 
the  American  Academy  of  Arts  and  Science",  Bd.  37,  S.  415  [1902J; 
„Zeitechr.  f.  physik.  Chemie",  Bd.  41,  S.  302  [1902]),  dass  dieses 
Gesetz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  wässeriger  Lösung  mit 
einer  Genauigkeit  des  Wertes   von  1:20000  des  elektrochemischen 
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Äquivalentes  gültig  ist,  sofern  die  Elektrolyse  von  Silber  und  Kupfer 
in  Betracht  kommt. 

Bei  ihren  Versuchen  über  das  elektrochemische  Äquivalent 
im  Schmelzflusse  wendeten  Richards  und  StuU  ein  einzelnes 
Metall,  Silber,  in  zwei  aufeinander  folgenden,  stark  voneinander 
abweichenden  Zersetzungszellen  zur  Abscheidung  durch  denselben 
Strom  an.  Die  Versuchsbedingungen  waren  so  gewählt,  dass 
alle  denkbaren  Nebenreaktionen  möglichst  eliminiert  oder  aus- 
geschlossen waren.  Die  eine  der  beiden  Zersetzungszellen  bestand 
aus  dem  von  Richards  und  Heimrod  (1.  c.)  angegebenen  porösen 
Zellcoulombmeter,  welches,  wie  sie  gezeigt  hatten,  übereinstimmende 
und  genaue  Resultate  liefert.  Die  andere  Zelle  war  ein  genau  ent- 
sprechend angeordneter  Apparat,  der  mit  einer  Lösung  von  Silber- 
nitrat in  geschmolzenem  Kalium -Natriumnitrat  gefüllt  war.  Sie  wurde 
bei  etwa  250^  konstant  gehalten.  Die  Mischung  von  Nitraten  hat 
einen  doppelten  Vorzug  gegenüber  reinem  Silbernitrat,  als  Elektro- 
lyten. Einerseits  vermindert  die  verhältnismässig  geringe  Konzen- 
h-ation  des  Silbers  die  Gefahr  zufälliger  Reduktionen,  anderseits 
ermöglicht  das  fremde  Lösungsmittel  die  Bestimmung  des  Betrages 
von  Mutterlauge,  der  in  den  abgeschiedenen  Kristallen  von  Silber 
eingeschlossen  ist.  Die  Lösungstension  der  Alkalimetalle  ist  so  gross, 
dass  eine  Abscheidung  derselben  in  Gegenwart  von  überschüssigem 
Silbernitrat  vollständig  verhindert  wird.  Obgleich  alle  drei  Nitrate 
im  Zustande  grosser  Reinheit  dargestellt  worden  waren,  zeigte  es 
sich  doch  als  sehr  schwierig,  die  geschmolzene  fjösung  frei  von 
geringen  Mengen  fein  verteilten  Silbers  zu  erhalten.  Um  diese 
hieraus  sich  ergebende  Schwierigkeit  zu  beseitigen,  wurde  die 
geschmolzene  Mischung  vermöge  ihrer  eigenen  Schwere  durch  eine 
Asbestschicht  in  einem  Go  och  sehen  Tiegel  filtriert,  wobei  der  ganze 
Apparat  in  einem  Luftbade  auf  250  ^  erhitzt  wurde.  Auf  diese 
Weise  wurde  eine  klare,  durchsichtige  Schmelze  erhalten,  die 
unmittelbar  zur  Elektrolyse  verwendet  wurde.  Hierbei  wurde  sie 
mit  einer  passend  eingerichteten  Alkohollampe  auf  der  erforder- 
lichen Temperatur  erhalten.  Nach  Ablauf  der  jeweils  erforder- 
lichen Reaktionszeit  wurde  der  Strom  von  0,2  Amp.  unterbrochen, 
die  zwei  porösen  Tonzellen  entfernt  und  die  beiden  Elektrolyte 
dekantiert.  Jeder  Kathodentiegel  wurde  gründlich  abgespült  und 
15  bis  18  Stunden  in  Wasser  stehend  erhalten.  Hierauf  folgton  zwei 
weitere  Waschungen  mit  Wasser,  zwei  mit  Alkohol  und  dann  eine 
gründliche  Trocknung  bei  160  o.  In  den  Fällen,  wo  eine  Spur  von 
metallischem  Silber  in  der  dekantierten  Flüssigkeit  gefunden  wurde, 
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wurde  dieselbe  sorgfältig  in  einem  Gooch sehen  Tiegel  gesammelt  gut 
gewaschen  und  gewogen.  Da  alle  aus  den  Lösungen  abgeschiedenen 
Kristalle  etwas  eingeschlossene  Mutterlauge  in  unzulänglichen  Hohl- 
räumen versteckt  enthalten,  wurde  das  aus  der  Schmelze  abgeschiedene 
Silber  auf  die  Anwesenheit  von  Kalium  und  Natriumnitrat  untersucht 
und  eine  entsprechende  Korrektur  an  den  Resultaten  angebracht. 
Die  vorläufigen  Versuche  ergaben  schon  ein  Resultat  von  im  Mittel 
1  :  10000  des  Silbergewichtes.  Die  definitiven  Versuche  wurden  in 
einem  Dunkelzimmer  durchgeführt  und  jeder  Staub  sorgfältig  aus- 
geschlossen. Die  Korrekturen  wurden  noch  sorgfältiger  bestimmt  und 
alle  Wägungen  nach  der  Substitutionsmethode  an  einer  genauen  Wage 
mit  geeichten  Gewichten  vorgenommen  und  überhaupt  alle  bei  Atom- 
gewichtsbestimmung erforderlichen  Vorsichten  angewendet.  Die 
definitiven  Resultate  sind  folgende. 


Silber,  abg^eschieden  bei  aöo^ 
beobachtet         |  korrigiert 


Silber,  ab- 
geschieden bei  aoO 
korrigiert 


Differenz 


Milh'gramm 


Prozent 


1,14958  g 
1,12264  „ 
1,10242  „ 


1. 14919  g 
1,12195  „ 

1,10200  „ 


1,14416  g 
1,12185  >' 
1,10198  „ 


0,03 
0,10 
0,02 


0,030 
0,009 
0,002 


Mittel  0,005  <>/o 

Die  grösste  Differenz  ist  0,1  mg,  was  den  Versuchsfehlern  ent- 
spricht, die  mittlere  Differenz  ist  1 :  20000. 

Hiernach  ist  das  Faradaysche  Gesetz  auch  bei  geschmolzenen 
Salzen  ein  vollständig  streng  gültiges  Naturgesetz. 


16.  Elektrolyse  von  Gemisehen: 
fraktionierte  Elektrolyse  gesehmolzener  Salze. 

Aus  Mischungen  geschmolzener  Salze  lassen  sich  verschiedene 
Schwermetalle  durch  fraktionierte  Elektrolyse  der  Reihe  nach  gewinnen, 
wie  R.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie^',  Bd.  10,  S.  78  [1895]; 
„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  2,  S.  318  [1895])  zuerst  gezeigt  hat. 

Trennung  von  Blei  und  Zink  durch  fraktionierte 
Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride. 

In  einem  V-förmigen  Röhrchen  wurde  Chlorzink  eingeschmolzen, 
hierauf  Bleichlorid  zugefügt.  Nachdem  der  Entwässerungsprozess 
über  der  Gasflamme  beendet  war,  wurde  der  Strom  geschlossen. 
Erneutes  Schäumen  an  den  Elektroden  deutet  dai'auf,  dass  der  Elek- 
trolyt noch  nicht  wasserfrei  war.  Die  Gasentwicklung  lässt  bald  nach 
und    die    Metallabscheidung    beginnt.     Nach    40  Minuten,    während 
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welcher  die  Stromstärke  0,5  Amp.  betragen  hatte,  wurde  die  Elek- 
trolyse abgebrochen,  der  Elektrolyt  in  ein  anderes  Röhrchen  über- 
gegossen und  der  Regulus  gewonnen. 

Fraktion  1.  Der  Regulus  wurde  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen 
und  analysiert.  Er  enthielt  97,35  %  Blei,  1,30  ^Iq  Zink,  und  ausserdem 
1,35  ö/o  Kadmium,  welche  offenbar  durch  eine  Verunreinigung  der 
Materialien  hineingeraten  waren. 

Fraktion  2.  Das  Übergegossene  wurde  abermals  elektrolysiert 
Die  Stromstärke  betrug  während  10  Minuten  2  Amp.,  während  weiterer 
25  Minuten  3  Amp.  Der  Elektrolyt  wurde  dann  abermals  in  ein 
anderes  Röhrchen  übergegossen.  Der  Regulus  enthielt  84,54  %  Zink, 
14,71  o/o  Blei,  0,62  %  Kadmium. 

Fraktion  3.  Das  Übergegossene  wurde  weiter  elektrolysiert 
Dauer  des  Stromschlusses  20  Minuten.  Stromstärke  3  Amp.  Der 
Regulus  enthielt  1,30  %  Blei,  96,15  o/^  Zink  und  2,55  %  Kadmium. 
Das  Kadmium  hat  wieder  zugenommen,  es  scheint  also  unregelmässig 
auszufallen.  Hingegen  ist  die  Zunahme  des  Zinks  bereits  beträchtlich, 
das  Blei  ist  aber  fast  völlig  ausgefällt. 

Fraktion  4.  Der  übergegossene  Elektrolyt  enthält,  wie  aus  der 
vorstehenden  Analyse  ersichtlich,  jedenfalls  nicht  mehr  viel  Blei  und 
besteht  vielleicht  jetzt  schon  aus  reinem  Chlorzink.  Dauer  des  Strom- 
schlusses 20  Minuten.  Stromstärke  2  Amp.  Der  Regulus  •  enthielt 
1,23  0/^  Blei,  97,30  %  Zink  und  1,37  %  Kadmium.  Der  Elektrolyt 
war  also  immer  noch  blei-  und  kadmiumhaltig  gewesen. 

Fraktion  5.  Dauer  des  Stromschlusses  40  Minuten.  Stromstärke 
3  Amp.  Der  erhaltene  Regulus  ist  reines  Zink.  Es  gelang  nicht,  in 
demselben  fremde  Metalle  nachzuweisen.  Bemerkenswert  ist,  dass 
mit  dem  Blei  gleichzeitig  auch  das  Kadmium  verschwunden  war.  Der 
Elektrolyt  ist  jetzt  reines  Chlorzink,  die  folgende 

Fraktion  6  ergab  daher  ebenfalls  bei  der  Elektrolyse  einen 
Regulus  von  reinem  Zink.  Dauer  der  Elektrolyse  30  Minuten.  Strom- 
stärke 4  Amp. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate  zu- 
sammengestellt. 


Ampörcminuten 

Regulas 

vom  Beginn  der  Elektro- 

lyse an  gerechnet 

Pb 

Cd 

Zn 

Fraktion  i 

20 

97.34 

1.35 

1,30 

n             2 

"5 

14.71 

0,62 

84.54 

3 

175 

1.30 

2,55 

96,15 

4 

215 

1,23 

1.37 

97.30 

5 

335 

0,00 

0,00 

loao 

6 

455 

0,00 

0,00 

100,0 

100 

90 

s 

t  - 

(0 

a 
if 

B 

a 

s    40 


V 

a 

V 

K 
0 


60 


50 


20 
10 
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Hiernach  sind  die  folgenden  Kurven  gezeichnet  (Fig.  23). 

Wie  man  sieht,  gelingt  es  auf  diese  Weise,  völlig  reines  Chlor- 
zink darzustellen,  welches  bei  der  Elektrolyse  reines  Zink  liefern 
muss.  Der  Aufstieg  der  Zinkkurve,  sowie  der  Abfall  der  Bleikurve 
hängen  ohne  Zweifel  mit  der  Klemmenspannung  zusammen,  auf  die 
jedoch  bei  diesen  Versuchen  kein  Augenmerk  gerichtet  wurde.  Das 
so  erhaltene  Zink  besitzt  die  augenfälligen  Eigenschaften  des  reinen 
Zinks.    Es  erstarrt  zu  einer  prachtvoll  silberweissen  Kugel  von  leb- 
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Fig.  23,    Fraktionierte  Trennung  von  Blei  und  Zink. 

haftem  Glänze,   die  Oberfläche   derselben   zu   wohlgeordneten  sechs- 
seiügen  Tafeln  (siehe  Teil  I,  S.  136,  „Zink'^). 


Trennung  von  Blei,  Silber  und  Zink  durch  fraktionierte 
Elektrolyse  ihrer  geschmolzenen  Chloride. 

In  dem  V-Rohre  wurde  Chlorzink  eingeschmolzen.  Nachdem 
es  hierin  entwässert  war,  wurde  Chlorblei  hinzugefügt,  das  bei  seiner 
Auflösung  eine  abermalige  weitere  Entwässerung  des  Chlorzinks 
hervorruft.  Nachdem  dieselbe  vorüber  ist,  wurde  Chlorsilber  hinzu- 
gefügt, dasselbe  löst  sich  leicht  und  glatt  in  dem  Schmelzflüsse  auf. 

Fraktion  1.  Es  wurde  jetzt  der  Strom  geschlossen.  Unter 
gleichzeitigem  Schäumen  an  beiden  Elektroden  scheidet  sich  an  der 
Kathode  ein  schwammförmiges  kristallisiertes  Metall  ab.  Dauer  des 
Stromschlusses  10  Minuten.  Stromstärke  0,25  Amp.  Das  Metall  lässt 
sich  mit  der  Elektrode  aus  dem  Elektrolyten  herausziehen  und  von 
derselben  abstreifen. 


Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    IT.  Teil. 
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Das  Metall  stellte  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  eine  un- 
geschmolzene, weisslich  metallglänzende  Masse  vor.  Die  Menge 
derselben  war  sehr  gering  und  die  Analyse  daher  schwierig  durch- 
zuführen. Das  Produkt  enthielt  Chlorsilber,  wohl  durch  mechanischen 
Einschluss  in  den  Silberdendriten,  und  zwar  19,4  <^/o,  ferner  enthielt 
es  60,6  %  metallisches  Silber,  7,5  ^Jq  Zink  und  etwas  Blei.  Zieht 
man  hieraus  die  Summe  =  87,5  %,  so  würde  ein  Rest  12,5  ^Jq  ver- 
bleiben, von  dem  ein  Teil  auf  das  Blei  zu  rechnen  ist,  ein  anderer 
auf  Verunreinigungen,  die  von  dem  Abstreifen  der  Elektrode  her- 
rühren, und  ein  dritter  endlich  wahrscheinlich  einem  Verluste  bei 
der  Bestimmung  des  vorhandenen  Chlorsilbers  entspricht. 

Fraktion  2.  Nachdem  die  Elektrode  wieder  eingesenkt  worden 
war,  wurde  die  Elektrolyse  fortgesetzt.  Dauer  derselben  10  Minuten. 
Stromstärke  0,25  Amp.  Der  Entwässerungsprozess  des  Elektrolyten 
ist  noch  nicht  beendet,  gleichzeitig  scheidet  sich  abermals  schwamm- 
förmiges  Metall  an  der  Kathode  ab.  Dasselbe  wurde  abermals  durch 
Herausnahme  und  Abstreifen  der  Elektrode  entfernt.  Diese  Analvse 
war  wiederum  wegen  der  geringen  Menge  sehr  erschwert.  Es  ergab 
sich  80,5  o/o  metallisches  Silber,  7,0%  Zink,  2,35  o/^  Chlorsilber, 
8,12%  Blei.  Der  Chlorsilbergehalt  dieser  Fraktion  ist  entschieden 
geringer  geworden,  dafür  der  Gehalt  an  metallischem  Silber  grösser. 
Der  Gehalt  an  Zink  und  Blei  scheint  gleich  geblieben  zu  sein.  Es 
ist  sehr  bemerkenswert,  dass  diese  Fraktionen  so  viel  Zink  enthalten. 

Fraktion  3.  Die  Kathode  wurde  abermals  eingesenkt.  Bei 
Stromschluss  zeigte  sich  der  Elektrolyt  immer  noch  nicht  ganz  ent- 
wässert, die  Gasentwicklung  erreicht  jedoch  während  dieser  Fraktion 
ihr  Ende.  Dauer  des  Stroraschlusses  10  Minuten;  Stromstärke 
0,25  Amp.  Das  ausgeschiedene  Metall  nimmt  an  der  Kathode  jetzt 
die  Form  kristallinischer  bauraförmiger  Aggregate  an  und  haftet  gut 
an  derselben.  Die  Kathode  wurde  herausgehoben  und  der  geringe 
Niederschlag  nach  dem  Waschen  analysiert.  Es  wurde  gefunden 
80  %  Silber,  etwa  14  %  Zink,  ferner  Blei  und  noch  etwas  Chlor- 
silber, dessen  Menge  fast  endgültig  verschwunden  ist. 

Fraktion  4.  Nachdem  die  Kathode  wieder  eingesenkt  worden 
war,  zeigte  sich  nach  Stromschluss  eine  schwache  Gasentwicklung  an 
derselben,  die  bald  wieder  verschwand.  Dauer  des  Stromschlusses 
10  Minuten.  Stromstärke  0,5  Amp.  Das  sich  bei  Stromschluss 
abscheidende  Metall  ist  jetzt  halbflüssig-halbkristallinisch  und  fühlt 
sich,  mit  der  Elektrode  umgerührt,  wie  ein  zähes  Amalgam  an. 
Erwärmt  man  den  Elektrolyten  stärker,  so  wird  es  völlig  flüssig 
und    erstarrt    jedoch    wieder    halbflüssig    bei    geringer   Abkühlung. 
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Es  gelang  mittels  der  Kathode,  den  erstarrten  Regulus  aus  dem 
geschmolzenen  Bade  herauszuholen.  Er  enthielt  0,56%  Chlorsilber, 
0,97%  Silber,  97,63  o/^  Blei  und  0,60%  Zink.  Bemerkenswert  ist, 
dass  der  Elektrolyt  hiernach  schon  fast  entsilbert  ist  und  dass 
gleichzeitig  die  Abscheidung  von  Zink  in  starker  Weise  nachgelassen 
hat,  während  gleichzeitig  die  normale  Abscheidung  von  Blei  be-- 
gonnen  hat. 

Fraktion  5.  Die  Kathode  wurde  wiederum  eingesenkt. 
Dauer  des  Stromschlusses  20  Minuten.  Stromstärke  0,75  Amp. 
Es  scheidet  sich  abermals  ein  halbflüssiges  Amalgam  ab.  Bei 
Wegnahme  der  Flamme  erstarrt  es  unter  dem  noch  flüssigen 
Elektrolyten.  Es  gelang  abermals,  es  mittels  der  Kathode  heraus- 
zuholen. Hier  bildet  es  dann  einen  wohlgeflossenen  und  erstarrten 
Metallregulus.  Er  enthielt  96,96  o/^  Blei,  0,49%  Süber  und 
2,5%  Zink. 

Fraktion  6.  Die  Elektrolyse  wurde  nunmehr  während 
20  Minuten  mit  1  Amp.  und  während  weiterer  20  Minuten  mit 
2,5  Amp.  fortgesetzt.  Das  Metall  scheidet  sich  jetzt  bereits  als 
wohlgeschmolzener  Regulus  ab.  Es  gelang  abermals,  denselben 
erstarren  zu  lassen  und  mit  der  Kathode  herauszunehmen.  Er 
enthielt  49,00%  Zink,  50,75%  Blei  und  0,40%  Süber.  Bemerkens- 
wert ist,  dass  er  immer  noch  silberhaltig  ist,  während  die  Zink- 
ausbringung schon  im  vollen  Gange  ist.  Doch  rührt  der  Silber- 
gehalt ohne  Zweifel  aus  den  Anfangsstadien  dieser  langen  Fraktions- 
epoche her  und  ebenso  der  hohe  Zinkgehalt  von  dem  Endstadium. 
Es  war  bei  der  Beobachtung  des  Fortganges  der  Elektrolyse  deutlich 
zu  erkennen,  dass  die  Bleiabscheidung  im  wesentlichen  beendet 
war,  während  gleichzeitig  die  Zunahme  der  Zinkabscheidung  sicht- 
bar wurde.  Man  konnte  namentlich  gegen  Ende  der  Operation 
sehen,  wie  die  herabfallenden  Metalltropfen  eine  verschiedene 
Beschaffenheit  mit  dem  im  Sumpfe  vorhandenen  Metall  zeigten  und 
sich  in  diesem  allmählich  auflösten. 

Fraktion  7.  Dauer  des  Stromschlusses  25  Minuten.  Strom- 
stärke 3  Amp.  Der  Regulus  Hess  sich  mit  der  Kathode  entfernen. 
Er  enthielt  2,51%  Blei  und  98,01%  Zink.  Letztere  Bestimmung 
ist  etwas  zu  hoch  ausgefallen.  Silber  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Während  der  Elektrolyt  also  noch  bleihaltig  gewesen  war, 
war  er  doch  schon  entsilbert. 

Fraktion  8.  Dauer  des  Stromschlusses  40  Minuten.  Strom- 
stärke 3  Amp.  Es  gelang  nicht,  den  Regulus  zu  entfernen,  der 
Elektrolyt    wurde    in    ein    anderes    Röhrchen    übergegossen.      Der 
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Regulas  hatte  bereits  äusserlich  das  charakteristische  und  unverkenn^ 
bare  Aussehen  des  reinen  Zinks.  In  der  Tat  konnten  fremde 
Metalle  in  demselben  nicht  nachgewiesen  werden. 

Fraktion  9.  Während  der  Dauer  von  25  Minuten  betrug  die 
Stromstärke  2  Amp.,  während  weiterer  20  Minuten  2,5  Amp.  Der 
Regulus  bestand  aus  reinem  Zink. 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst 


Amp^reminuten 
vom  Beginn  ab 


^g 


Reg^ulus 
Pb  I  Zn 


(AgCl) 


ktio 

n  I 

2»5 

2 

5»o 

3 

7.5 

4 

12,5 

5 

27.5 

6 

97.5 

7 

172.5 

8 

290,5 

9 

390.5 

c 

s 

K 

s 

s 

(A 

3 
S3 


n 

K 
O 


60,6 
80.5 
80,0 

0,97 
0,49 

0,40 

0,00 

0,00 

0,00 


ca.  8,0 

8.15 

ca.  5,0 

97.63 
96,96 

50.57 

2,51 
0,00 

0,00 


7.5 
7.0 

14.0 
0,60 

2.5 
49.00 

9Ö.01 
100,0 
100,0 


19.4 

2.35 
Spur 

0,56 


Fig.  24  ist  hiernach  gezeichnet. 
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Fig.  24.    Fraktionierte  Trennung  von  Blei,  Silber  und  Zink. 


Das  Besultat  dieses  Versuches  ist  zunächst,  dass  sich  ge- 
schmolzenes Chlorzink,  das  sowohl  Chlorblei  als  auch  Chlorsilber 
enthält,  elektroljtisch  sowohl  entbleien  als  auch  ent- 
silbern lässt,  und  zwar  so  vollständig,  dass  es  nachher  reines 
Zink  liefert.  Bei  den  eingehaltenen  Bedingungen  ist  allerdings  die 
Entsilberung  von  der  Entbleiung  nicht  zu  trennen  gewesen,  beide 
Metalle   fallen   mehr   oder  minder  gleichzeitig  aus,  wenn   auch  die 
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•ersten  Fraktionen  silberreicher  und  bleiärmer  sind.  Merkwürdig  ist, 
dass  in  den  ersten  Fraktionen  zunächst  das  Zink  mit  dem  Silber 
Tor  oder  gleichzeitig  mit  dem  Blei  ausfällt,  dass  dies  Metall  dann 
-während  der  eigentlichen  Bleifällung  (Fraktion  4)  wieder  verschwindet, 
um  dann,  wenn  die  Bleifällung  abnimmt,  wieder  aufzutauchen,  bis 
schliesslich  der  ganze  Vorgang  in  die  Zinkfällung  allmählich 
übergeht. 

Trennung  von  Silber  und  Zink  durch  fraktionierte 

elektrolytische  Fällung  ihrer  geschmolzenen  Chloride  bei 

Anwendung  einer  Kathode  aus  geschmolzenem  Blei. 

In  dem  V-ßöhrchen  wurde  Chlorzink  bis  zur  Entwässerung 
eingeschmolzen,  hierauf  Chlorsilber  zugefügt,  das  sich  leicht  darin 
auflöst,  und  schliesslich  ein  Stück  metallisches  Blei.  Das  Blei 
schmolz  und  sammelte  sich  im  Sumpfe  des  Röhrchens  an.  Es  ist 
eine  Reaktion  zwischen  dem  geschmolzenen  Metall  und  dem  Elek- 
trolyten (Abscheidung  von  metallischem  Silber,  das  sich  in  dem 
Bleiregulus  auflöst)  deutlich  wahrnehmbar. 

Fraktion  1.  Eine  Probe  des  ursprünglich  zugefügten  Bleies 
ergab  bei  der  Analyse  99,56  ^/o  Blei. 

Fraktion  2.  Der  Strom  betrug  während  15  Minuten  0,5  Amp. 
und  während  weiterer  30  Minuten  2,5  Amp.  Nach  der  Elektrolyse 
wurde  der  flüssige  Inhalt  in  ein  anderes  Röhrchen  übergegossen. 
Der  so  gewonnene  Regulus  enthielt  5,96  ^/q  Silber,  5,50  %  Zink, 
88,42  ^|^)  Blei.  Bemerkenswert  ist,  dass  der  Regulus  zinkhaltig 
geworden  ist. 

Fraktion  3.  Dauer  des  Stromschlusses  60  Minuten.  Strom- 
stärke 2,5  Amp.  Der  Regulus  enthielt  98,84%  Zink,  0,99%  Blei. 
Er  war  silberfrei.     Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate. 


^^ 


Fraktion  i 
2 

"       '3 


S96 
o,oo 


Gefunden 
Zh 


5»5o 
98.84 


Pb 


99.56 
88,42 

0,99 


Der  Elektrolyt  war  somit  in  der  vorigen  Periode  vollständig 
entsilbert  worden  und  wäre  auch  von  Blei  befreit  gewesen,  wenn 
sie  von  etwas  längerer  Dauer  gewesen  wäre.  Als  Gegenstück  zu 
diesem  Versuche  dient  der  folgende,  bei  welchem  als  geschmolzene 
Kathode  Zink  angewendet  wurde. 
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Trennung  von  Silber  und  Zink  durch  fraktionierte 

elektrolytische  Fällung  ihrer  geschmolzenen  Chloride  bei 

Anwendung  einer  Kathode  aus  geschmolzenem  Zink. 

Der  Versuch  wurde  genau  wie  der  vorhergehende  ausgeführt. 
In  das  V-ßöhrchen  wurde  Chlorzink  mit  Chlorsilber  eingeschmolzen 
und  dem  Gemenge  ein  Stückchen  metallisches  Zink  zugefügt 

Fraktion  1.  Noch  ehe  das  Zink  schmilzt,  umgibt  es  sich 
mit  prachtvollen  baumförmigen  Aggregaten  von  metallischem  Silber^ 
die  sich  beim  Schmelzen  des  Metalles  sofort  in  demselben  auflösen. 
Nach  Yerlauf  von  einer  Stunde  wurde  die  geschmolzene  Masse  in 
ein  anderes  Röhrchen  umgegossen.  Eine  Einwirkung  des  Stromes 
hat  bei  diesem  Versuch  nicht  stattgefunden.  Die  Analyse  des 
Regulus  ergab  90,83  o/^  Zink,  4,81 0/^  Silber,  3,86  o/^  Blei. 

Fraktion  2.  Es  wurden  nunmehr  die  Elektroden  eingesenkt 
und  die  von  dem  eben  beschriebenen  Zementationsprozess  abgegossene 
geschmolzene  Masse  der  Elektrolyse  unterworfen.  Dauer  der  Ein- 
wirkung 110  Minuten.  Stromstärke  3  Amp.  Der  Strom  wurde  dann 
unterbrochen  und  der  Elektrolyt  in  ein  anderes  Röhrchen  über- 
gegossen. Der  erhaltene  Regulus  enthielt  0,29%  Silber,  0,75% 
Blei,  98,34  %  Zink.  Der  Elektrolyt  war  also  noch  etwas  silberhaltig 
gewesen,  der  Zementationsprozess  war  somit  nur  bis  zu  einem 
Gleichgewichtszustände  vorgeschritten. 

Fraktion  3.  Dauer  des  Stromschlusses  40  Minuten.  Strom- 
stärke 3  Amp.  Der  erhaltene  Regulus  war  reines  Zink.  Er  enthielt 
weder  Blei,  noch  Silber. 

Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch  fraktionierte 

elektrolytische  Fällung  ihrer  geschmolzenen  Chloride  bei 

Anwendung  von  geschmolzenem  Zink  als  Kathode. 

In  dem  V- Röhrchen  wurde  Chlorzink  bis  zur  Entwässerung 
eingeschmolzen  und  hierauf  kristallisiertes  Kupferchlorid  eingebracht 
Wie  schon  früher  erwähnt,  löst  sich  das  Salz  unter  Entwässerung 
darin  auf.  Nachdem  dies  beendet  ist,  wird  ein  Stückchen  metallisches 
Zink  eingeworfen. 

Fraktion  1.  Sobald  das  Zink  in  die  goschmolzene  Masse 
eingeworfen  ist,  tritt  eine  deutlich  sichtbare  Reaktion  ein.  Die 
ursprünglich  bernsteingelbe  klare  Flüssigkeit  entfärbt  sich,  während 
sieh  zu  gleicher  Zeit  das  Zink  aufbläht  und  Auswüchse  erhält,  die 
sich  aber  nach  kurzer  Zeit  in  demselben  auflösen.  Nach  einiger 
Zeit  schwimmt  in  der  Flüssigkeit  ein  schmutzig-weisser  Körper 
umher.    In  diesem  Zustand  ist  dann  eine  weitere  Veränderung  nicht 
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zu  bemerken.  Der  weisse  Körper  ist  jedenfalls  Kupferchlorür.  Die 
Flüssigkeit  wurde  nun  in  ein  anderes  Röhrchen  übergegossen.  Der 
erhaltene  Regulus  enthielt  88,84%  Zink,  9,07  o/^  Kupfer  und 
2,03%  Blei. 

Hiernach  lässt  sich  auch  das  Kupfer  aus  geschmolzenem  Chlor- 
zink durch  geschmolzenes  Zink  zementieren. 

Fraktion  2.  In  die  von  dem  Zementationsprozess  (Fraktion  1) 
abgegossene  geschmolzene  Masse  wurden  jetzt  die  Elektroden  ein- 
gesenkt und  der  Strom  geschlossen.  Dauer  der  Elektrolyse 
30  Minuten.  Stromstärke  3  Amp.  Während  der  Elektrolyse  wird 
der  Elektrolyt  wieder  klar.  Er  wurde  abgegossen.  Der  gewonnene 
Kegulus  enthielt  1,5%  Kupfer,  0,04%  Blei  und  98,42%  Zink. 
Wie  in  den  vorigen  Fällen  war  der  Zementationsprozess  mithin  nur 
bis  zu  einem  Gleichgewichtszustande  fortgeschritten,  der  Strom 
entfernt  dann  die  letzten  Spuren  von  Kupfer  (und  das  hier  als 
Verunreinigung  vorhandene  Blei). 

Fraktion  3.  Dauer  des  Stromschlusses  20  Minuten.  Strom- 
stärke 3  Amp.  Der  erhaltene  Regulus  ist  reines  Zink  und  erweist 
sich  frei  von  Kupfer  (und  Blei). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


Zn 


Regulus 
Cm 


Pb 


Fraktion  i  (Zementationsprozess) 
Fraktion  2  (Elektrolyse) .... 
Fraktion  3      : 


88,84 
98,42 


9.07 

1,50. 
reines  Zink 


2,03 
0,04 


Trennung  von  Eisen  und  Zink  durch  fraktionierte 
Elektrolyse  ihrer  geschmolzenen  Chloride. 

Dieselbe  wurde  von  R.  Lorenz  und  S.  Grünauer 
(S.  Grünauer,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  39,  S.  390  [1904]) 
durchgeführt. 

Es  wurden  zunächst  einige  Vorversuche  angestellt.  In  einem 
Zvlinderrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  wurde  Cblorzink  mit 
einer  beliebigen  Menge  des  käuflichen  Eisenchloridpulvers  zusammen- 
geschmolzen. Es  trat  sofort  hydrolytische  Spaltung  des  zugesetzten 
Eisenchlorids  ein,  wobei  sich  bei  der  hohen  Temperatur  das 
Fe{OE\  in  Eisenoxyd  und  Wasser  zersetzte  und  die  ganze  Schmelze 
tief  blutrot  gefärbt  erschien.  Bei  der  Elektrolyse  ergab  sich  an  der 
Anode  nach  Stromschluss  sofort  Chlorentwicklung,  während  sich 
gleichzeitig  an  der  Kathode  neben  Wasserstoff  ein  an  Mächtigkeit 
immer  zunehmender   Eisenbaum   abschied.     Der  Eisenbaum   wuchs 
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schliesslich  bis  zur  Anode  hinüber  und  wurde  dort  vom  ent- 
weichenden Chlor  in  Chlorid  zurückverwandelt.  Von  Zinkabscheidung 
war  nichts  zu  bemerken. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Menge  des  Eisen- 
zusatzes von  vornherein  bestimmt.  Es  sollte  eine  einprozentige  Fe 
enthaltende  Chlorzinkschmelze  fraktioniert  elektrolysiert  werden. 
Das  Eisen  wurde  auf  die  Weise  in  den  Elektrolyten  gebracht,  dass 
ein  blank  polierter  Eisenstab  als  Anode  im  V-Trog  geschaltet  wurde, 
während  als  Kathode  Kohle  angewendet  wurde.  Wird  der  Strom 
geschlossen,  so  geht  Eisen  in  Lösung:  durch  Wahl  von  Strom- 
stärke und  Zeit  lässt  sich  die  Menge  des  zuzusetzenden  Eisens 
fixieren.  Es  wurde  für  die  angewandte  Chlorzinkmenge  mit  3,5  Amp. 
durch  21,3  Minuten  Eisen  hineingeschickt,  das  sind  1,3  g  Fe,  Trotz 
zweistündiger  mit  2  Amp.- Minuten  durchgeführter  Elektrolyse  konnte 
im  gebildeten  Eisenschwamm  nach  sorgfältigem  Auskochen  mit 
heissem  Wasser  kein  Zink  nachgewiesen  werden. 

Nunmehr  sollte  ein  weiterer  Versuch  Aufschluss  über  den 
Verlauf  dieser  Elektrolyse  beim  Fraktionieren  geben.  Es  wurde 
wieder  eine  einprozentige  Fe  enthaltende  Schmelze  angewendet.  Auf 
128,7  g  ZnCl^  kamen  somit  1,3  g  Fe.  Es  wurde  ein  6  mm  dicker 
Eisenstab  mit  blanker  Oberfläche  als  Anode  im  V-Trog  geschaltet; 
die  Eintauchtiefe  betrug  4  cm.  Der  berechnete  Eisenzusatz  konnte 
somit  mit  74,75  Amp.- Minuten  hineinelektrolysiert  werden.  Hierauf 
wurde  die  Eisenanode  durch  eine  Kohlenanode  ersetzt;  die  ver- 
wendeten Elektroden  waren  8  mm  Kohlen,  die  Temperatur  betrug 
600  ^C,  die  Stromstärke  2  Amp.,  die  Eintauchtiefe  der  anodischen 
Kohle  4  cm.  Die  Kathoden  wurden  bei  jeder  neuen  Fraktion 
erneuert  und  mit  dem  nur  lose  anhaftenden  Eisenschwaram,  so  gut 
es  ging,  herausgehoben  und  in  destilliertes  Wasser  gestellt.  Ein 
Teil  des  hineinelektrolysierten  Eisens  geht  in  den  ausgeschiedenen 
Regulus,  der  im  nachfolgenden  ebenfalls  analysiert  wurde. 

Es  handelte  sich  vor  allem  darum,  festzustellen,  ob  die  Eisen- 
freiheit des  Elektrolyten  sich  allmählich  oder  sehr  präzise  einstellt 
Die  Fraktionierintervalle  wurden  deshalb  entsprechend  enge  gewählt, 
um  das  jeweilige  Stadium  der  Elektrolyse  analytisch  verfolgen  zu 
können. 

Fraktion  1.  Elektrolyse  durch  60  Amp.- Minuten  ergibt  nur 
Eisenschwamm. 

Fraktion  2.  Elektrolyse  durch  60  Amp.- Minuten  ergibt  nur 
Eisenschwamm;   derselbe  haftet  nur  lose  an  der  Kohlenkathode,  so 
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dass   die  Entfernung  aus  dem  Elektrolyten   mühevoll   ist  und   nur 
unvollständig  gelingt. 

Fraktion  3.  Erst  diese  Fraktion  gibt  einen  stark  eisen- 
haltigen Zinkregulus.  Er  unterscheidet  sich  von  reinem  Zink  durch 
weniger  lebhaften  Glanz  im  geschmolzenen  Zustand.  Der  Schmelz- 
punkt der  erhaltenen  regulinischen  Legierung  ist  unscharf,  sie  lässt 
sich  nur  schwierig  aus  dem  Bade  entfernen  und  zeigt  keine 
Kristallisation. 

Es  wurden  im  ganzen  noch  neun  weitere  Fraktionen  durch  je 
120  Amp.- Minuten  bestimmt;  von  diesen  erwies  sich  die  letzte  als 
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Fig  25.    Fraktionierte  Trennung  von  Eisen  und  Zink. 

eisenfrei.  Dieselbe  war  auch  bereits  sehr  schön  kristallisiert,  was 
übrigens  auch  schon  von  der  9.  bis  11.  Fraktion  gilt.  Dabei  ist 
zu  bemerken,  dass  der  Eisengehalt  von  der  8.  Fraktion  an  schon 
so  minimal  ist,  dass  es  den  Anschein  hatte,  als  wäre  derselbe  bloss 
dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  der  Kathodenschenkel,  durch 
welchen  die  Entfernung  der  Keguli  mit  dem  hakenförmigen  Glas- 
stab erfolgte,  mit  angesetztem  Eisenoxyd  verunreinigt  war.  Dass 
hierbei  titrierbare  Eisenmengen  während  des  Herausziehens  der 
noch  sehr  heissen  Keguli  an  deren  Oberfläche  haften  bleiben 
konnten,  ist  ziemlich  wahrscheinlich,  trotzdem  die  Keguli  vor  der 
Analyse  immer  gewissenhaft  gereinigt  wurden.  Eine  Abhilfe  hierfür 
war  in  einfacher  Weise  nicht  möglich. 

Die   erhaltenen  Eesultate    sind   in   nachstehender  Tabelle    zu- 
sammengestellt. 
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Fraktion 

Ampireminnten  vom 

Regulus 

Beginn  der  Elektroljrse 

Eisen  in  Prozent               Zink  in  Prozent 

I 

6o 

100,00 

0,00 

2 

I20 

100,00 

0,00 

3 

^° 

13.39 

86,71 

4 

2,45 

97»55 

5 

480 

0,98 

99,02 

6 

600 

0,53 

99.47 

7 

720 

0,31 

99169 

8 

840 

0,17 

99.83 

9 

960 

0.15 

99.85 

lO 

1080 

0,14 

99.86 

II 

1200 

0,08 

99.92 

12 

1320 

0,00 

100,00 

Der  Regulas,  der  sich  während  des  Hineinelektrolysierens  des 
Eisens  ausschied,  enthielt  3^30  ^Jq  Fe.  —  Das  sich  hieraus  ergebende 
Kurvenbild  zeigt  Fig.  25. 


17.  Elektrolyse  von  Gemisehen. 
Einfluss  von  Zusätzen  auf  die  Stromausbeute. 

Dass  Zusätze  zu  einem  geschmolzenen  elektrolytischen  Bade 
von  dem  allergrössten  Einfluss  sein  können  auf  den  Verlauf  der 
Elektrolyse  und  auf  die  Stromausbeute,  ist  eine  in  der  Praxis  nur 
zu  wohlbekannte  Tatsache,  die  ja  auch  oft  genug  Gegenstand  von 
Patenten  geworden  ist  Mit  der  Theorie  dieser  Zusätze  ist  man 
kaum  an  den  Anfang  gelangt. 

1.  Eine  der  wenigen  Eigenschaften  solcher  Zusätze,  welche 
allgemeiner  bekannt  ist,  ist  die  schmelzpunktserniedrigende  Wirkung, 
welche  sie  ausüben.  In  der  Tat  ist  es  hierdurch  möglich,  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Elektrolyse  vorgenommen  wird,  in 
vielen  Fällen  herabzusetzen  und  man  erzielt  hierbei  sehr  häufig  eine 
Yerbesserung  der  Stromausbeute.  Dies  rührt  wiederum  meist  daher, 
dass,  wie  oben  (siehe  S.  14  u.  f.)  gezeigt,  die  Metallnebelbildung  und  die 
Löslichkeit  der  Metalle  in  den  Schmelzen  bei  niederen  Temperaturen  ver- 
mindert sind  und  dementsprechend  der  Reststrom  auf  kleinere  Beträge 
reduziert  wird,  wozu  noch  mitwirkt,  dass  auch  die  thermischen 
Wirbelbewegungen  und  die  Verluste  durch  Verdampfung  mit  niederer 
Temperatur  verkleinert  sind,  und  endlich  spielt  die  Möglichkeit  der 
Anwendung  niederer  Temperaturen  in  der  Praxis  noch  eine  wichtige 
Rolle  bei  der  Konstruktion  von  Apparaten.  Bei  Durchsicht  von 
Teil  I  dieser  Monographie  wird  man  sich  leicht  überzeugen  können, 
dass  von  dem  Prinzip,  den  Schmelzpunkt  von  geschmolzenen  Elek- 
trolyten   durch   Zusätze    herabzudrücken,    bei   der    Darstellung    der 
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Terschiedensten  Metalle  der  ergiebigste  Gebrauch  gemacht  wird. 
Als  derartige  Zusätze  werden  meist  die  Chloride  oder  Fluoride  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  gebraucht 

2.  Eine  weitere  Eigenschaft  der  Zusätze  besteht  in  dem 
Einfluss,  welchen  sie  auf  das  spezifische  Gewicht  der  Schmelzen 
ausüben.  Zahlreiche,  namentlich  leichtere  Metalle  sind  spezifisch 
oft  nahezu  ebenso  schwer  wie  die  Schmelzen,  aus  denen  sie 
abgeschieden  werden.  In  diesem  Falle  werden  die  abgeschiedenen 
Metallkugeln  vielfach  in  den  Schmelzen  schweben  bleiben  und  weder 
oben,  noch  unten  in  den  Apparaten  sich  absetzen.  Durch  geeignete 
Zusätze  lässt  sich  dann  das  spezifische  Gewicht  der  Schmelzen  in 
solchen  Fällen  so  regulieren,  dass  die  Differenz  desselben  gegen  das 
spezifische  Gewicht  des  Metalles  erheblicher  wird.  Der  klassische  Fall 
hierfür  ist  die  Mischung,  welche  beim  Aluminiumprozess  in  Anwendung 
kommt  (siehe  Teil  I:  „Aluminium^'),  aber  auch  viele  andere  derartige 
Fälle  sind  bekannt  (vergl.  Teil  I:  „Magnesium,  Calcium"  u.  a.). 

3.  Eine  weitere  Wirkung  von  Zusätzen  besteht  darin,  dass 
dieselben  hydrolytische  Spaltungen  namentlich  von  solchen  Schmelzen, 
welche  hygroskopisch  sind,  hintanzuhalten  vermögen.  Hierdurch 
wirken  sie  manchen  Störungen  der  Elektrolyse  entgegen.  Hierher 
gehört  die  Verwendung  von  Salmiak  als  Zusatz  (siehe  Teil  I: 
,, Calcium,  Strontium,  Barium,  Magnesium,  Zink"),  sowie  ferner  die 
Verwendung  mancher  Fluoride  (siehe  Teil  I:  „Magnesium,  Calcium"). 

4.  Ausser  diesen  bekannten  Eigenschaften  spielen  die  Zusätze 
aber  anscheinend  noch  eine  spezifische  Rolle  bei  der  Ausbildung 
dier  Stromausbeute.  Sie  können  sowohl  reststrombildend ,  wie  rest- 
stromverhindemd  auftreten.  Dass  Zusätze  reststrombildend  wirken 
können,  ist  ja  in  vielen  Fällen  leicht  begreiflich.  Zusätze,  welche 
leicht  in  höhere  und  niedere  Verbindungsstufen  übergehen  können 
(siehe  S.  33),  werden  reststrombildend  wirken.  Ein  solcher  Fall  ist 
beispielsweise  die  Elektrolyse  von  Bleichlorid  unter  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid. In  anderen  Fällen,  wie  z.  B.  dem  Zusatz  von  Bleioxyd  zu 
Bleichlorid  ist  nicht  vorauszusehen,  welche  Wirkung  eintreten  wird. 
Ein  Zusatz  von  Kaliumchlorid  oder  Natriumchlorid  wirkt  reststrom- 
verhindernd.     Alle  diese  Fälle  seien  angeführt: 

Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Bleichlorid  und  Kaliura- 
chlorid  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid. 

Eine  diesbezügliche  Versuchsreihe  wurde  von  R.  Lorenz  und 
A.  Appelberg  (A.  Appelberg,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  36, 
S.  36  [1903])  ausgeführt. 
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Hierzu  wurde  die  eutektische  Mischung  von  PbCl^  und  KCl 
gewählt  Das  Eisen  wurde  in  verschiedenen  Gewichtsmengen  ein- 
geführt, wobei  die  entsprechenden  Bleiausbeuten  bestimmt  wurden. 
Das  Eisen  wurde  in  der  Weise  in  die  Schmelze  hereingebracht,  dass 
<lie  Mischung  in  einem  besonderen  Rohre  mit  einer  Eisenanode 
während  einer  bestimmten  Zeit  und  mit  einer  bestimmten  Stromstärke 
■elektrolysiert  wurde.  Man  Hess  hierauf  die  Masse  erstarren,  nahm 
den  gebildeten  Regulus  weg  und  setzte  dann  die  Elektrolyse  mit  der 
eisenhaltigen  Mischung  nach  dem  Wiedereinschmelzen  mit  einer 
Kohlenanode  fort.  Der  ungefähre  Gehalt  des  Eisenchlorids  konnte 
durch  die  zuerst  durchgegangene  Strommenge  berechnet  werden. 

Spuren  von  Eisen  haben  keine  erhebliche  Einwirkung  auf  die 
Ausbeute.  Ein  nur  geringer  Gehalt  von  Eisen  färbt  die  erstarrte 
Masse  schwach  rot.  Die  Schmelze  erscheint  bei  etwas  grösserem 
Eisengehalt  ganz  rot  bis  schwarzrot,  die  erstarrte  Masse  braun. 
Folgende  Versuchsreihe  zeigt  den  Einfluss  des  Eisens  auf  die  Strom- 
ausbeute. 

Temperatur  =  600  ^,     Stromstärke  =  1  Amp. 
Elektrodenentfemung  =  85  mm.     Zeit  =  40  Minuten. 

FeCl^  in  Prozent  Ausbeute  in  Prozent 

0  96,3 

0,005  95,6 

0,03  87,6 

0,1  76,8 

0,4  70,5 

0,8  51,7 

1,6  22,3 

3,2  19,8 

Wie  man  aus  dieser  Tabelle  sieht,  nehmen  die  Bleiausbeuten 
mit  steigendem  Eisengehalt  in  rapider  Weise  ab,  so  dass  bei  einem 
Gehalt  von  etwa  2^Iq  Eisenchlorid  nur  eine  Ausbeute  von  ungefähr 
20  ^/o  erhalten  wird. 

Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Bleichlorid  und 

Bleioxyd. 

Dieser  Fall  wurde  von  R.  Lorenz  und  G.  Auerbach 
{G.Auerbach,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  28,  S.  40  [1901]) 
untersucht,  weil  es  für  viele  bei  der  Elektrolvse  von  Chlorblei  in 
Betracht  kommende  Erscheinungen  wichtig  ist,  zu  wissen,  welchen 
Einfluss  eine  eventuelle  Beimengung  von  Bleioxyd  zum  Elektro- 
lyten   hat.     Das    Bleioxyd    löst    sich    in    beträchtlicher    Menge    in 
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geschmolzenem  Chlorblei  unter  Bildung  einer  dunkel  gefärbten 
Flüssigkeit,  die  das  Glas  stark  angreift  Für  die  Yersuche  kam  ein 
Gemenge  von  75  ^/q  Bleichlorid  und  25  ^/q  Bleioxyd  zur  Verwendung. 
Der  elektrolytische  Trog  war  das  gewöhnliche  V-Rohr.  Es  wurden 
zwei  Versuche  angestellt,  der  eine  bei  550^,  der  andere  bei  600^. 
Die  Resultate  sind  die  folgenden: 

Temperatur  in  Grad         Stromausbeute  in  Prozent 

540  90,9  ^       ,   , 

600  91,8  ^=lAmp. 

Eigentümlich  ist,  dass  während  der  Elektrolyse  keine  Chlor- 
entwicklung beobachtet  wurde.  Die  Kohle  an  der  Anode  war  sehr 
stark  angegriffen.  Das  entweichende  Gas  war  jedenfalls  CO2,  denn 
auch  Sauerstoff  war  in  denselben  nur  wenig  vorhanden,  da  ein 
glimmender  Span  sich  nicht  mehr  in  dem  entweichenden  Gas  ent- 
zündete. Die  Bleireguli  waren  sehr  schlecht  zu  reinigen,  da  die 
Schmelze  ausserordentlich  fest  haftete  und  auch  durch  Kochen  nicht 
vollständig  entfernt  werden  konnte.  Nach  dem  Erstarren  zeigte  dia 
Schmelze  eine  graue  Farbe,  die  wahrscheinlich  von  eingeschlossenen 
Kohleteilchen  herrührte. 

Aus  dem  vorliegenden  Versuch  ist  zu  ersehen,  dass  die  Strom- 
ausbeute an  der  Kathode  nicht  beeinflusst  wird,  an  der  Anode  hin- 
gegen in  Bezug  auf  das  Chlor  ganz  wesentlich.  Es  steht  diese 
Beobachtung  in  engem  Zusammenhang  mit  den  Erscheinungen  bei 
der  Elektrolyse  von  nicht  vollständig  entwässertem  Zinkchlorid  (siehe 
Teill,  Zinkchlorid),  und  auch  hier  zeigt  sich  die  Tatsache,  dass,  während 
in  Sauerstoff  freien  Elektrolyten  die  Kohlenanode  nicht  angegriffen  wird, 
eine  lebhafte  Zerstäubung  bei  einem  Gehalt  von  Sauerstoff  statt- 
findet (vergl.  auch  Teil  I,  die  Bemerkungen  über  den  Angriff  von 
Kohlenanoden  unter  Na  OH  und  KOH^  KCl  und  NaCl;  femer  in 
diesem  Teil,  S.  44). 

Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse 
von  Mischung  von  Bleichlorid  mit  Kaliumchlorid 

und  Natriumchlorid. 
Eine  diesbezügliche  Untersuchung  wurde  von  R.  Lorenz  und 
A.  Appelberg  (A.  Appelberg,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  36, 
S.  36  [1903])  ausgeführt. 

Dieselbe  hat  zu  der  ungemein  wichtigen  Entdeckung  geführt 
dass  gewi.sse  Zusätze  bei  der  Elektrolyse  geschmolz(?ner  Salze  rest- 
stromverhindernd  wirken  können.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt, 
dass  Zusätze  von  Alkalichloriden  die  Metallnebelbildung  in 
den  Schmelzen  zurückdrängen  können. 
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Diese  ungemein  wichtige  Tatsache  wurde  an  Mischungen  von 
Bleichlorid  mit  Kalium-  und  Natriumchlorid  aufgefunden  und  des 
weiteren  von  R.  Lorenz  und  S.  Grünauer  (siehe  unten)  an  Mischungen 
von  Zinkchlorid  mit  Kalium-  und  Natriumchlorid  bestätigt 

Die  eutektische  Mischung  von  Bleichlorid  mit  Kaliumchlorid 
besteht  aus  dem  äquimolekularen  Gemenge.  Dieses  Salzgemisch  wurde 
zur  Elektrolyse  verwendet.  Da  der  Schmelzpunkt  des  Salzgemisches 
nur  etwas  über  400 fliegt,  ist  es  möglich,  hier  bei  500^  zu  elektro- 
lysieren.     Folgendes  ist  das  Resultat  einer  Versuchsserie  bei  500^. 

Elektrodenentfemung  =  35  mm.     Zeit  =  40  Minuten. 
Temperatur  =  500  o. 


Stromstärke 

Ausbeute  an  der  Kathode 

in  Amp^e 

in  Prozent 

2,0 

99,7 

1,0 

98,9 

0,5 

97,4 

0,1 

93,3 

Vergleicht  man  diese  Werte  mit  Ausbeuten,  welche  unter  ganz 
gleichen  Bedingungen,  aber  bei  600^  in  dem  gleichen  Apparate 
erhalten  wurden,  so  findet  man,  dass  dieselben  bedeutend  höher 
liegen.  Es  könnte  also  hiernach  angenommen  werden,  dass  die 
Ursache  der  Erhöhung  der  Stromausbeute  darin  zu  suchen  sei,  dass 
bei  niedrigerer  Temperatur  gearbeitet  wurde,  bei  welcher  sich  die 
Metallnebelbildung  (siehe  S.  78)  und  der  Reststrom  vermindern  (siehe 
S.  16).  In  der  Tat  ist  auch  ein  Teil  der  Erhöhung  der  Ausbeute 
auf  Rechnung  dieses  Umstandes  zu  setzen.  Allein  vergleichende 
Versuche  bei  600  ^  ergeben,  dass  tatsächlich  die  Ausbeute  durch 
den  Zusatz  von  Kaliumchlorid  in  erheblichem  Masse  geändert, 
nämlich  gesteigert,  wird.     Dies  zeigt  folgende  Tabelle: 

Temperatur  =  600  ^.    Elektrodenentfemung  =  35  mm. 
Zeit  =  40  Minuten. 


Stromstärke 
in 
Ainpire 

Ausbeute 
mit  KCl        bei  reinem  PbClj 
in  Prozent            in  Prozent 

2 

99,7 

95,8 

1 

98.9 

• 

92,6 

0,5 

97,4 

89,7 

0,1 

93,3 

72,8 

0,05 

84,4 

44,4 

0,03 

75,4 

19,7 

0,01 

40,6 

0,00 

0,005 

9,7 

0,00 
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Wie  ersichtlich,  ist  der  Unterschied .  in  den  Stromausbeuten 
mit  und  ohne  Kaliumchlorid  als  Zusatz  ein  sehr  grosser  und  er 
tritt  bei  niederen  Stroradichten  noch  schärfer  zu  Tage  als  bei 
höheren.  Bei  2  Amp.  ist  hier  sogar  die  Ausbeute  nach  dem 
Farad ay sehen  Gesetz  beinahe  erfüllt  und  dieses  ohne  Anwendung 
eines  Diaphragmas  oder  irgend  einer  sonstigen  Trennungs- 
vorrichtung. 

Eine  Mischung  von  2  Mol  Bleichlorid  mit  1  Mol  Natriumchlorid 
verhält  sich  ganz  ebenso.  Man  erhält  bei  500  <^  unter  oben  an- 
gegebenen Bedingungen  bei 

Stromstärke  in  Ampere  Ausbeute  in  Prozent 

2  99,7 

1  98,8 

Es  sind  dies  beinahe  dieselben  Zahlen,  wie  mit  Kaliumchlorid 
als  Zusatz. 

Auch  im  Zylinderrohr  (siehe  S.  12)  tritt  die  Verbesserung  dei" 
Stromausbeute  durch  Zusatz  des  Alkalisalzes  scharf  hervor,  wie 
folgende,  mit  einer  Mischung  von  2  Mol  PbCl2  -\-  i  Mol  NaCl 
angestellte  Versuchsreihe  zeigt. 

Anodenentfemung  vom  Boden  =  35  mm.     Zeit  =  40  Minuten. 

Stromstärke  Ausbeute 

in  mit  NaCl  bei  500"        reines  PhCl  bei  600 ^ 

Ampere  in  Prozent  in  Prozent 

2  97,3  91,3 

1  96,8  87,0 

0,5  95,2  ^                   79,9 

0,1  83,4  "                  59,5 

Die  bemerkenswerteste  Tatsache,  welche  man  bei  diesen  Ver- 
suchen beobachtet,  ist,  dass  die  Bildung  der  Bleinebel  bei  An- 
wendungen von  Zusätzen  der  Alkalichloride  zurückgedrängt 
erscheint.  Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch  ohne  weiteres  die 
Erhöhung  der  Stromausbeute. 

Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse 
von  Mischungen  von  Zinkchlorid  mit  Kaliumchlorid 
und  Natriumchlorid  im  Zylindertrog. 
Bei  Gemischen  von  Zinkchlorid  mit  Kaliumchlorid  und  Natrium- 
chlorid beobachtet  man   die   gleichen   Erscheinungen,  wie   bei   den 
Gemischen  von  Bleichlorid  mit  diesen  Alkalisalzen. 

Diese  Versuche  wurden  von  K.  Lorenz  und  S.  Grünauer 
(S.  Grünauer,  ,,Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  39,  S.  391  [1904]) 
ausgeführt.    Folgendes  sind  die  Resultate: 


Stromstärke 
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lUo\  ZnCL^  +  l  Mol  KCL    Temperatur  =  600 o 

Ausbeute 


in 
Ampere 

1  Mol  ZnCl, 

+ 1  Mol  KU 

in  Prozent 

1  Mol  ZnCU 

+  iMolA^aC/ 

in  Prozent 

64.6»/oZ«C4 

+  35.5"/«  ^«C7 

in  Prozent 

reines  ZnClx 
in  Prozent 

3,0 

94,7 

89,9 

91,2 

75,9 

2,0 

92,1 

83,9 

89,6 

73,9 

1,0 

77,4 

71,7 

73,2 

67,6 

0,5 

59,3 

55,2 

38,9 

22,9 

Auch  bei  der  Elektrolyse  dieser  Gemische  kann  man  die  Tat- 
sache beobachten,  dass  die  Metallnebelbildung  bei  der  Anwendung 
der  angegebenen  Zusätze  zurückgeht 

Diese  Tatsache  ist  sowohl  für  die  Theorie  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze,  wie  für  die  Behandlung  derselben  im  Labora- 
torium und  in  der  Praxis  von  einer  kaum  übersehbaren  Trag- 
weite. Sie  eröffnet  uns  eine  ganz  neue  Anschauung  über  die 
Zusätze,  deren  Wichtigkeit  ja  von  der  Praxis  längst  empirisch 
erkannt  worden  ist.  Sie  weist  uns  ferner  den  Weg,  die  technischen 
Prozesse  zu  verbessern,  ohne  Diaphragmen  anwenden  zu  müssen 
oder  die  Apparate  sonst  umändern  zu  müssen. 

Eine  Erklärung  für  diese  Tatsache  ist  bis  jetzt  noch  nicht  mit 
Sicherheit  gefunden.  Es  kann  einerseits  ein  Ausfällungsprozess  der 
kolloidalen  Metallnebel  angenommen  werden,  eine  Löslichkeits- 
erniedrigung  oder  endlich  eine  Wirkung  der  Änderung  der  spezifischen 
Gewichte  der  Schmelze,  sowie  der  Oberflächenspannungen  der 
schwebenden  Tröpfchen. 

18.   Anfänge  einer  Theorie  der  Stromausbeute 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze: 

Der   quantitative    Zusammenhang   zwisehen 
Stromausbeute  und  Stromdiehte. 

Aus  dem  im  15.  Abschnitt  (S.  109)  Dargelegten  ergibt  sich,  dass 
dem  Faradayschen  Gesetz  wenigstens  bis  zu  230*^  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  eine  strenge  Gültigkeit  zukommt.  Anderseits 
zeigten  die  im  13.  Abschnitt  (S.  91)  dieses  Teiles  besprochenen  Versuche, 
dass  durch  die  erreichte  Annäherung  an  das  Faradaysche  Gesetz, 
wenn  die  störenden  Umstände  der  Elektrolyse  vermieden  werden, 
ein  Schluss  darauf  gezogen  werden  konnte,  dass  diese  Störungen  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  der  Genauigkeit  erkannt  seien  und  sich 
experimentell  beherrschen  lassen.  Es  konnte  daher  die  Frage  auf- 
geworfen werden,  ob  es  möglich  sei,  den  Zusammenhang  der  störenden 
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Ursachen  mit  den  Stromverlusten,  wenn  auch  vielleicht  zunächst 
nur  durch  eine  empirische  Formel  zum  Ausdruck  zu  bringen.  Dieser 
Aufgabe  unterzogen  sich  E.Lorenz  und  A. Appelberg  (A.Appel- 
berg,  „Zeitschr.  f. anorg.  Chemie",  Bd.  36,  S.  36  [1903]).  Sie  studierten 
die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleichlorid  in  Rücksicht  auf  die 
Beziehung  von  Stromdichte  zu  Stromausbeute. 

Der  dieser  Arbeit  zu  Grunde  liegende  Gesichtspunkt  ist 
folgender:  Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Bleichlorid 
scheidet  sich  an  der  Kathode  geschmolzenes  Blei,  an  der  Anode 
gasförmiges  Chlor  ab.  Gleichzeitig  steigen  aber  von  dem  Bleiregulus 
an  der  Kathode  die  Bleinebel  auf.  Würde  man  nun  nach  einer 
gewissen  Zeit,  nach  welcher  eine  bestimmte  Strommenge  durch  den 
Elektrolyten  hindurchgegangen  ist,  den  geschmolzenen  Bleiregulus 
von  der  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  der  Elektrolyse  abtrennen 
und  wägen,  so  wird  er  sich  dem  Gewichte  nach  kleiner  ergeben, 
als  er  nach  dem  Faraday sehen  Gesetz  sein  müsste;  es  würde  ein 
gewisser  Verlust  dadurch  aufgetreten  sein,  dass  sich  die  Bleinebel 
gebildet  haben,  wie  dies  im  5.  Abschnitt  dieses  Teiles  dargelegt  ist 
(siehe  S.  32).  Trennt  man  aber  den  Bleiregulus  von  der  Schmelze, 
nachdem  Eegulus  und  Schmelze  erstarrt  sind,  so  wird  der  Verlust 
an  Blei  etwas  kleiner  ausfallen,  wie  aus  dem  im  10.  Abschnitt 
dieses  Teiles  (siehe  S.  72)  Dargelegten  hervorgeht,  weil  sich  ein  Teil 
der  Bleinebel  beim  Abkühlen  in  der  Schmelze  herabsenkt  und  sich 
wieder  mit  dem  Bleiregulus  zu  massivem  Blei  vereinigt.  Denken 
wir  uns  aber  die  Elektrolyse  mit  dem  gleichen  Bleichlorid  wieder- 
holt oder  von  vornherein  mit  einem  Bleichlorid  angestellt,  das  vorher 
über  Blei  umgeschmolzen  ist,  so  stellt  sich  eine  gewisse  „Sättigung" 
der  Schmelze  mit  Blei  ein  und  es  würde  daher  diese  Fehlerquelle 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  eliminiert  sein.  Nicht  so  leicht  zu 
eliminieren  ist  jedoch  die  „Diffusion"  der  Bleinebel  nach  aussen, 
d.  h.  jener  Bleiverlust,  der  dadurch  entsteht,  dass  Blei  durch  den 
Elektrolyten  hindurchgelangt  und  sich  an  der  Oberfläche  der  Schmelze 
kondensiert.  Immerhin  ist  diese  Fehlerquelle  eine  einigermassen 
konstante,  indem  bei  gleicher  Temperatur,  gleicher  Schichthöhe  der 
Schmelze  und  gleicher  Oberfläche  derselben  in  gleichen  Zeiten 
dieser  „Diffusionsverlust"  ein  ziemlich  gleichartiger  ist  (siehe  S.  72). 
Ein  erheblich  verschiedenes  Bild  tritt  aber  ein,  sobald  die  Elektrolyse 
in  einem  Troge  vorgenommen  wird,  in  Avelchem  die  Bleinebel  zur 
Anode  gelangen  können.  Dort  werden  sie  von  dem  sich  entbindenden 
Chlorgase  aufgezehrt  und  es  wird  Bleichlorid  zurückgebildet.  Es 
müssen  dann  während  der  Elektrolyse  fortwährend  neue  Bleinebel- 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,    ü.  Teil.  9 
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massen  von  dem  Regulas  an  der  Kathode  nachgebildet  und  nach- 
geliefert werden  und  es  entsteht  eine  dauernde  Verlustquelle  an  Blei, 
die  gegenüber  den  vorher  besprochenen  Verlustquellen  von  sehr  viel 
höherer  Grössenordnung  ist  (Reststrom,  siehe  S.  35).  Während  nun  die 
ersteren  Verlustquellen  unter  Umständen  verhältnismässig  klein  und 
bei  vergleichsweisen  Versuchen  von  ähnlicher  Grösse  und  einiger- 
massen  konstant  sind,  so  entstand  die  Frage,  ob  gemäss  diesem 
beschriebenen  Mechanismus  der  Stromverluste  diejenigen  Teile  des- 
selben, welche  durch  die  Wiedervereinigung  der  Bleinebel  mit  dem 
Anodengase  hervorgerufen  werden,  entweder  ebenfalls  konstant  sein 
würden  oder  ob  sie  z.  B.  von  der  Geschwindigkeit  abhängen,  mit 
welcher  an  der  Anode  Chlorgas  entwickelt  wird  (Stromstärke).  Wenn 
die  Wiedervereinigungsgeschwindigkeit  sich  einigermassen  unabhängig 
von  der  Stromstärke  ergäbe,  so  würde  mit  wachsender  Stromstärke 
bei  der  Elektrolyse  in  einem  solchen  System  folgendes  Phänomen 
zu  Tage  treten.  Mit  wachsender  Stromstärke  wird  in  der  Zeiteinheit 
sowohl  an  der  Kathode  mehr  Blei,  als  an  der  Anode  mehr  Chlor 
abgeschieden.  Nun  sei  aber  die  Geschwindigkeit  der  Rückbildung 
von  Bleichlorid  die  gleiche,  daher  müsste  mit  wachsender  Strom- 
stärke (Stromdichte)  die  Ausbeute  steigen,  weil  die  Abscheidungs- 
geschwindigkeit  die  Rückbildungsgeschwindigkeit  mehr  und  mehr 
überwiegen  wird. 

Dies  letztere  entspricht  nun  den  tatsächlichen  Beobachtungen 
(siehe  S.  27).  Der  hier  dargelegte  Mechanismus  der  Stromverluste 
bei  wechselnder  Stromdichte  ist  aber  verhältnismässig  so  einfach 
und  durchsichtig,  dass  er  sich  leicht  auch  rechnerisch  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  übersehen  lässt,  und  es  lag  daher  die  Möglichkeit 
vor,  ihn  durch  genaue  Untersuchungen  in  diesem  Sinne  quantitativ 
zu  prüfen  (siehe  nebenstehende  Tabelle  S.  131). 

Bei  niedrigen  Stromdichten  ist  eine  Änderung  der  Stromstärke 
von  grossem  Einfluss  auf  die  Stromausbeute.  0,05  Amp.  war  die 
niedrigste  Stromstärke,  bei  welcher  man  arbeiten  konnte,  denn  schon 
hier  war  der  Bleiregulus  so  klein  —  er  betnig  nur  etwa  15  mg  — , 
dass  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht  gross  sein  dürfte. 

Ausserdem  werden  die  Bestimmungen  bei  kleinen  Sti'omdichten 
dadurch  ungenau,  dass  das  abgeschiedene  Blei  sich  nicht  in  einem 
Regulus,  sondern  oft  in  mehreren  Stückchen  ansammelt. 

Extrapoliert  man  die  erhaltene  Kurve,  so  geht  sie  nicht  durch 
den  Nullpunkt,  sondern  schneidet  die  Abszissenachse  bei  ungefähr 
0,02  Amp.  Es  bedeutet  dies,  dass  bei  einer  Stromstärke  von 
0,02  Amp.  kein  Blei  erhalten  wird,  d.  h.  dass  bei  dieser  Stromdichte 
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Versuehe  im  y^t^ohr. 

Ausbeutebestiramungen  an  der  Kathode. 
Temperatur  =  600  ^.    Elektrodenabstand  =  35  mm. 
Zeit  =  40  Minuten. 


Stromstärke 
in  Amp^e 

2 

Ausbeute 
in  Prozent 

94,6 
95,7 
95,5 

Mittel 
in  Prozent 

95,3 

Klemmenspannung 
in  Volt 

5,30 

1 

92,3 
91,6 
93,8 

92,6 

3,40 

0,5 

92,7 
89,7 
86,7 

89,7 

2,35 

0,3 

87,3 
79,7 
85,2 

84,1 

1,85 

0,1 

72,0 
76,5 
69,9 

72,8 

1,43 

0,05 

47,9 
48,6 
36,6 

44,4 

0,90 

0,03 

19,7 

19,7 

0,68 

die  Verluste,  sowohl  diejenigen,  welche  durch  den  Keststrom,  als 
auch  durch  Abdampfung  des  Bleies  aus  der  Schmelze  verursacht 
sind,  gleich  gross  sind,  wie  das  durch  die  Elektrolyse  abgeschiedene 
Blei.  Hieraus  wird  natürlich  der  Schluss  zu  ziehen  sein,  dass  bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei  immer  eine  Minimal- 
stromstärke vorhanden  sein  muss,  um  überhaupt  eine  Ausbeute  zu 
bekommen.  Immerhin  ist  diese  Minimalstromstärke  nicht  für  alle  Yer- 
suchsanordnungen  die  gleiche,  sondern  sie  wird  kleiner,  je  günstiger 
die  Bedingungen  für  die  Stromausbeute  sind,  und  umgekehrt. 

Der  innere  Widerstand  des  elektrolytischen  Troges  schwankte 
nur  zwischen  2,0  bis  2,1  Ohm.  Die  Klemmenspannung  war  bei 
Stromstärken  bis  0,3  Amp.  von  Anfang  der  Elektrolyse  an  konstant, 
schwankte  nur  bisweilen  etwas  hin  und  her  infolge  Störungen  im 
elektrolytischen  Troge.  Bei  0,3  Amp.  und  darunter  dauerte  es  eine 
gewisse  Zeit,  ehe  die  Spannung  das  Maximum  erreicht  hatte.  Bei 
den  Stromstärken  von  0,05  und  0,03  wurde  das  Polarisationsmaximum 
in  der  Zeit  der  Elektrolyse  nicht  erreicht.  Trägt  man  in  einer  Kurven- 
tafel die  Klemmenspannung  ein,  so  findet  man,  dass  sie  auf  einem 


9* 
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Abstand  von  etwa  0,6  Volt  die  Abszissenachse  schneidet,  d.  h.  bei  einer 
Klemmenspannung  von  0,6  Volt  und  einem  Widerstand  von  2,0  Ohm, 
d.  i.  bei  einer  Polarisation  von  0,56  Volt,  wird  die  Stromausbeute  gleich 
Null.  Dieser  Wert  entspricht  der  Minimalstromstärke  von  0,02  Amp. 
und  ist  nur  gültig  unter  den  hier  befolgten  experimentellen  Be- 
dingungen. Man  kann  also  hier  von  einer  Minimalspannung  sprechen, 
unter  welcher  keine  Ausbeute  zu  erhalten  ist.  Diese  Minimal- 
spannung wechselt  nach  den  Versuchsbedingungen  und  ist  nicht  mit 
einer  Zersetzungsspannung  zu  verwechseln. 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  bei  der,  um  mit  grösseren  Quantitäten 
arbeiten  zu   können  und  gleichzeitig  zu  sehen,   ob   die  Ausbeuten 
'  von    der  Zeit    abhängig    sind,    die   Elektrolysierdauer    160  Minuten 
betrug,  ergab  unter  ganz  denselben  Bedingungen: 

Temperatur  =  600  ^.     Elektrodenentfemung  =  35  mm. 
Zeit  =  160  Minuten. 

Stromstärke  Ausbeute  Mittel  Klemmenspannung 

in  Ampere  in  Prozent        in  Prozent  in  Volt 


2  93,1 

95,2 

1  91,4 

92,7 

0,5  91,2 

90,6 

0,3  89,7 

89,2 

0,2  74,2 

79,8 

0,1  66,2 

62,4 

0,05  40,6 

42,7 

0,03  14,5 

17,2 


94.2  5,60 
92,1  3,40 
90,9  2.35 

89.5  1,94 
77,0  1,70 

64.3  1,44 

41.6  0,83 
15,8  0,58 


Ausserdem  wurden  zwei  Versuche  bei  0,01  Amp.  ausgeführt 
aber  kein  Regulus  konnte  bei  diesen  Versuchen  erhalten  werden. 
Trägt  man  diese  Werte  und  die  vorher  erhaltene  Kurve  in  eine 
Kurventafel  ein,  so  findet  man,  dass  bei  den  höheren  Stromdichten 
die  beiden  Kurven  sich  nahezu  decken,  dagegen  weichen  sie  von- 
einander ab  da,  wo  sie  sich  hauptsächlich  krümmen,  und  decken 
sich  wieder  im  Gebiete  der  niederen  Stromdichten.  Es  ist  dies  wohl 
auf  Versuchsfehler  zurückzuführen.  Eine  weitere  Versuchsreihe,  bei 
niedrigen    Stromdichten    ausgeführt,    wobei    stets   neues    über   Blei 
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geschmolzenes  Chlorblei  verwendet  wurde,  ergab  unter,  im  übrigen 
gleichen  Bedingungen: 

Temperatur  =  600  ^.    Elektrodenentfernung  =  35  mm. 
Zeit  =  160  Minuten. 


Stromstärke 
in  Amp^e 

Ansbente 
in  Prozent 

Mittel 
in  Prozent 

Klemmenspannung 
in  Volt 

0,3 

85,8 
81,9 

83,8 

1,90 

0,1 

74,9 
77,9 

76,4 

1,43 

0,03 

65,6 
65,0 

65,2 

0,84 

0,05 

53,3 
52,6 

53,0 

0,57 

0,02 

39,9 
42,3 

41,1 

0,49 

0,01 

2,0 
0,0 

1,0 

0,45 

Bei  dem  ersten  Versuche  bei  0,01  Amp.  wurde  einsehr  kleiner 
Regulus,  dessen  Gewicht  nur  2  mg  betrug,  erhalten;  bei  einem 
zweiten  Versuche  konnte  gar  kein  Regulus  beobachtet  werden.  Die 
erhaltenen  Mittelwerte  liegen  —  der  Wert  bei  0,3  Amp.  aus- 
genommen —  höher  als  die  entsprechenden  Werte  in  der  vorigen 
Reihe. 

Eine  Kontrolle  bei  allen  diesen  Versuchen  ist,  dass  der  Blei- 
verlust, in  Gramm  ausgedrückt,  bei  einer  höheren  Stromdichte  grösser 
sein  muss,  als  der  Yerlust  bei  einer  niedrigeren  Stromdichte.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  müssen  irgendwelche  Unregelmässigkeiten 
vorhanden  gewesen  sein.  Vergleicht  man  die  letzte  Reihe  in  dieser 
Hinsicht  mit  den  entsprechenden  Werten  von  der  vorigen  Reihe,  so 
ergibt  sich  das  Folgende: 


Reihe  I. 

Reihe  II. 

Stromstärke 

Verlust 

Stromstärke 

Verlust 

in  Ampere 

in  Gramm 

in  Ampere 

in  Gramm 

0,5 

0,4668 

0,5 

0,4668 

0,3 

0,3368 

0,3 

0,5108 

0,2 

0,4939 

0,2 

0,1 

0,3875 

0,1 

0,2644 

0,05 

0,2560 

0,05 

0,1900 

0,03 

0,2667 

0,03 

0,1721 

0,02 

0,02 

0,1262 

0,01 

0,0991 

0,01 

0,0991 
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Unter  Verlust  ist  hier  die  Differenz  zwischen  der  nach  dem  Fara- 
davschen  Gesetze  berechneten  Menge  und  der  gefundenen  angegeben. 

Der  Wert  bei  0,5  Amp.  ist  in  der  Reihe  II  derselbe  wie  in 
Reihe  I  angenommen. 

Wie  man  sieht,  verhalten  sich  die  Verluste  in  der  Reihe  I 
ziemlich  unregelmässig,  dagegen  in  der  Reihe  II  geht  es  deutlich 
hervor,  wie  der  Bleiverlust  mit  sinkender  Stromstärke  abnimmt. 
Zwar  scheint  der  Wert  bei  0,3  Amp.  aus  Reihe  11  etwas  zu  hoch  zu 
sein  und  dürfte  der  Mittelwert  aus  beiden  Reihen,  d.  h.  0,4238  ent- 
sprechend einer  Stromausbeute  von  86,7%  als  richtiger  betrachtet 
werden.  Trägt  man  so  mit  dieser  Korrektion  die  letzte  Reihe  in 
die  Kurventafel  ein,  so  bekommt  man  ein  Kurvenbild,  das  im 
Gegensatz  zu  dem  vorigen  recht  regelmässig  verläuft. 

Wenn  man  hier  wie  vorher  die  Kurve  extrapoliert,  erhält  man 
bei  dem  Schnittpunkt  der  Abszissenachse  die  Stromstärke,  bei  welcher 
die  Ausbeute  gleich  Null  wird,  in  diesem  Falle  ungefähr  0,01  Amp. 
Um  die  entsprechende  Minimalspannung  zu  finden,  trägt  man  die 
Ausbeuten  nach  der  Elektrodenspannung  ein. 

Man  bekommt  dann  eine  Spannung  von  ungefähr  0,45  Volt, 
oder  nach  Abzug  des  Gliedes  i-w  die  Polarisation  von  0,43  Volt. 

Es  dürfte  noch  einmal  betont  werden,  dass  die  Werte  der 
Minimalstromstärken  und  Minimalspannungen  keine  allgemein  gültige 
Bedeutung  haben  und  von  den  Versuchsbedingungen  abhängen.  Im 
Gegensatz  hierzu  steht  die  Exaktheit,  mit  welcher  sich  die  Polari- 
sation von  etwa  1,25  Volt  unabhängig  von  den  Versuchsbedingungen 
bei  den  hohen  Stromdichten  einstellt 

Ausbeutebestimmungen  an  der  Anode. 

Da,  besonders  bei  niedrigen  Stromdichten,  die  Ausbeuten  an 
der  Kathode  nicht  nur  von  dem  Teile  des  Reststromes,  der  durch 
Wiedervereinigung  der  ausgeschiedenen  Substanzen  entsteht  sondern 
auch  von  der  Abdampfung  des  Bleies  aus  der  Schmelze  und  dem 
Zurückbleiben  des  Bleinebels  in  der  Schmelze  nach  beendeter 
Operation  („Löslichkeit'',  siehe  S.  72)  abhängt,  so  war  es  von 
besonderem  Interesse,  zu  wissen,  wie  die  Funktion  der  Stromausbeute 
von  der  Stromdichte  an  der  Anode  beschaffen  sei.  Es  wäre  denkbar, 
dass  hier  Ausbeuten  bei  relativ  niedrigen  Stromstärken  erhalten 
würden,  da  die  Löslichkeit  des  Chlors  in  der  Schmelze  gering  ist 
und  ein  analoger  Verlust,  wie  die  Abdampfung  des  Bleies,  hier  nicht 
stattfindet,  so  dass  also  nur  der  Reststromverlust  durch  Wieder- 
vereinigung in  Betracht  kommt 
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Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe,  wie  früher  beschrieben 


(siehe  S.  81). 

Temperatur  = 

=  600*'.    Elektrodenentfemnng  = 

=  35  mm. 

Stromstärke 
in  Amp^e 

Ausbeute 
in  Prozent 

Mittel 
in  Prozent 

Klemmenspannung 
in  Volt 

2 

95,3 
94,9 

95,1 

6,30 

1 

92,1 

92,9 

92,4 

3,80 

92,3 

0,5 

87,3 

88,6 

88,5 

2,55 

89,6 

0,3 

79,4 

81,0 

79,9 

2,02 

79,2 

0.1 

61,1 

66,9 

66,1 

1,51 

70,4 

0,05 

52,2 

51,7 

52,9 

1,40 

54,8 

0,03 

37,9 

39,6 

39,4 

1,34 

40,8 

Aus  dem  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  an  der  Kathode 
erhaltenen  geht  hervor,  dass  bei  höheren  Stromdichten  beinahe  dieselben 
Werte  herauskommen,  dagegen  bei  niedrigen  Stromdichten  die  Aus- 
beuten in  regelloser  Weise  voneinander  differieren.  Die  Erklärung  hier- 
für liegt  wahrscheinlich  darin,  dass  die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Kurven  aufgenommen  sind,  für  die  Anode  und  Kathode  nicht  ganz  die- 
selben sind.  Der  Unterschied  liegt  in  folgendem:  Bei  der  Bestimmung 
der  Bleiausbeute  ist  die  Anode  von  vornherein  nicht  mit  Chlor  gesättigt, 
bei  der  Bestimmung  der  Chlorausbeute  ist  infolge  der  vorangegangenen 
Elektrolyse  dies  der  Fall.  Infolgedessen  befinden  sich  die  Anoden 
bei  beiden  Versuchsreihen  in  verschiedenen  Zuständen,  die  bei  den 
niedrigeren  Stromdichten  das  Resultat  besonders  stark  beeinfhissen 
werden.  Die  tatsächlich  vorhandene  Verschiedenheit  in  den  Zuständen 
der  Anoden  ist  wahrnehmbar  an  der  Grösse  der  Polarisation,  welche 
bei  den  Bestimmungen  der  Bleiausbeute  einerseits  und  der  Chlor- 
ausbeute anderseits  bei  den  Versuchen  gemessen  werden.  Die 
Polarisation  ist  nämlich  in  letzterem  Falle  infolge  der  gewählten 
Versuchsbedingungen    fast    unabhängig    von    der    Stromstärke,    im 
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ersteren  Falle  aber  bei  den  kleineren  Stromdichten  davon  abhängig. 
Dies  liegt  daran,  dass  bei  der  Chlorbestimmiing  der  Gasraum  voll- 
ständig mit  Chlor  gefüllt  ist  und  solcherart  eine  regelrechte  Gas- 
elektrode gebildet  ist.  Auch  wenn  der  Strom  ausgeschaltet  ist,  zeigt 
infolgedessen  das  Voltmeter  lange  Zeit  eine  Spannung  von  etwa 
1,25  Yolt  an. 

Versuehe  im  Zylinderrohr. 

Aus  dem  Mitgeteilten  geht  hervor,  wie  die  Stromausbeuten  in 
einem  V-Rohr  bei  verschiedenen  Stromdichten  sich  verhalten.  Da- 
gegen ist  es  nicht  sofort  klar,  ob  dasselbe  Resultat  auch  in 
einem  anderen  Apparat  erhalten  wird,  um  dies  zu  untersuchen, 
lag  es  nahe,  die  Verhältnisse  in  dem  zylinderförmigen  Troge  (siehe 
S.  11)  zu  studieren. 

Der  elektrolytische  Trog  war  ein  gewöhnliches,  schwer  schmelz- 
bares Rohr,  das  an  einem  Ende  zugeschmolzen  war.  Die  Neigung 
des  Rohres  war  etwa  50  ^  gegen  die  Ebene  des  Tisches.  Die  Rohr- 
weite war  18  bis  19  mm.  Die  Elektroden  wurden  bei  diesen  Ver- 
suchen so  eingestellt,  dass  sowohl  die  Anode,  als  die  Kathode  50  mm 
vom  Boden  des  Rohres  entfernt  waren.  Die  angewandte  Bleimasse 
betrug  120  g. 

Die  Temperatur  war  600  ö,  Elektrolysierzeit  =  40  Minuten. 

Zuerst  wurde  eine  Versuchsreihe  ausgeführt,  wobei  die  Anode 
an  der  oberen  Seite  des  schief  stehenden  Rohres  sich  befand,  und 
dann  eine  andere,  wo  die  Kathode  und  die  Anode  umgetauscht 
waren. 

Die  nachstehenden  Tabellen  zeigen  die  erhaltenen  Werte. 

Anode  an  der  oberen  Seite  des  Rohres. 


Stromstärke 

Ausbeute 

Mittel 

Klemmenspannung 

in  Ampfere 

in  Prozent 

in  Prozent 

in  Volt 

2 

91,8 
90,8 

91,3 

4,35 

1 

88,3 
85,7 

87,0 

• 

2,88 

0,5 

80,6 
79,2 

79,9 

2,04 

0,3 

76,8 
74,6 

75,5 

1,70 

0,1 

60,4 
58,6 

59,5 

1,40 

0,05 

42,4 
42,8 

42,6 

0,87 
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Kathode  an  der  oberen  Seite  des  Rohres. 


Stromstärke 

Ausbeute 

Mittel 

Klemmenspannung 

in  Ampere 

in  Prozent 

in  Prozent 

in  Volt 

2 

86,3 
87,0 

86,7 

4,50 

1 

80,5 
80,0 

80,3 

2,95 

0,5 

72,4 
71,2 

71,8 

2,18 

0,3 

57,9 
55,2 

56,6 

1,65 

0,1 

36,0 
36,0 

36,0 

0,85 

0,05 

16,9 
17,7 

17,3 

0,76 

Die  Versuchsreihen  zeigen,  dass  die  Stroraausbeuten  auch  in 
diesem  Troge  mit  sinkender  Stromdichte  abnehmen,  und  zwar  in 
rapiderer  Weise  als  im  V-Rohr.  Die  Wirbelströme  sind  hier 
gnisser  als  im  V-Rohr,  ebenso  kann  die  Schmelze  schneller  Blei 
aufnehmen,  da  das  abgeschiedene  Blei  von  der  Kathode  durch 
die  ganze  Schmelze  auf  den  Boden  des  Rohres  hinabtropft.  Der 
Grund,  warum  die  Ausbeuten  in  der  letzten  Reihe  niedriger  sind, 
ist  darin  zu  suchen,  dass  das  Chlor  hier  durch  eine  grössere  Chlor- 
bleimenge und  infolgedessen  durch  grössere  Quantitäten  von  Blei- 
nebeln hindurchstreicht.  Die  Kathode  wird  ja  von  unten  herauf 
geradezu  mit  Chlor  bespült. 

Es  zeigte  sich,  dass  das  Maximum  der  Polarisation  in  der 
ersten  Reihe  bei  0,05  Amp.,  in  der  zweiten  Reihe  bei  0,1  Amp. 
noch  nicht  erreicht  war.  Die  depolarisierende  Wirkung  des  Bleies 
wird  hier  stärker  als  im  V-Rohr  und  dalier  ist  eine  grössere  Strom- 
stärke nötig,  um  das  Polarisationsmaximum  auszubilden. 

Dieselbe  Gesetzmässigkeit  ergibt  sich  auch  in  einem  senkrecht 
stehenden  Zylindertroge.  Die  Kathode  ruhte  auf  dem  Boden  des 
Rohres,  während  die  Anode  in  einer  bestimmten  Höhe  vom  Boden 
entfernt  war. 

Bei  allen  Versuchen  im  Zvlinderrohr  war  die  Chlorbleimasse 
durch  die  Bildung  der  Bleinebel  schwarz.  Leitet  man  in  eine 
Chlorbleischmelze,  welche  Bleinebel  enthält,  einen  Chlorstrom  ein, 
so  werden  die  schwarzen  Nebel  aufgezehrt  und  die  Schmelze  wird 
hell.  Cm  zu  untersuchen,  welchen  Einfluss  es  ausübt,  wenn  man 
einen  Chlorstrom   einleitet,  wurde  eine  Elektrolyse  in  einem  sohief 
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stehenden  Zylindertroge  vorgenommen,  wobei  die  beiden  Elektroden 
etwa  50  mm  von  dem  Boden  des  Gefässes  entfernt  waren;  als 
Anode  diente  die  an  der  oberen  Seite  des  Rohres  sich  befindende 
Elektrode.  Gleichzeitig  wurde  ein  Chlorstrom  mittels  eines  Glas- 
rohres in  die  Schmelze  eingeleitet.  Die  Öffnung  des  Glasrohres 
mündete  in  der  Schmelze  da,  wo  die  beiden  Elektroden  endeten. 
Das  Chlor  wurde  in  einem  zweiten  Rohr,  das  auch  mit  ge- 
schmolzenem Chlorblei  gefüllt  war,  durch  Elektrolyse  dargestellt,  es 
konnte  hier  also  durch  verschiedene  Stromstärken  die  Chloreinleitung 
reguliert  werden. 


Stromstärke  =  1  Amp.     Temperatur 

—  6000. 

Zeit  —  40  Minuten. 

Stromstärke  im  Chlor- 

Ausbeute 

entwickluDgsrohr  in  Ampere 

in 

Prozent 

0 

87,0 

1 

86.3 

2 

81,:{ 

3 

72,8 

Wie  erwartet  war,  wurden  die  Bleiausbeuten  kleiner  bei 
stärkerer  Chloreinleitung.  Die  schwarzen  Nebel  aber  verschwanden 
durch  die  Chloreinleitung  nicht,  indem  immer  neue  schwarze 
Schlieren  von  dem  Regulus  hinaufstiegen.  Diese  Versuche  liefern 
auch  den  Beweis,  dass  der  Stromausbeute verlust,  in  Gramm  be- 
rechnet, bei  einer  höheren  Sti'omstärke  grösser  sein  nuiss,  als 
bei  einer  niedrigen,  da  in  dem  ersteren  Falle  mehr  Chlor  ent- 
wickelt wird. 

Ausser  den  bisher  beschriebenen  Fällen  untersuchte  R.  Lorenz 
und  A.  Appelberg  in  dieser  Arbeit  auch  noch  die  Elektrolyse  von 
Mischungen  von  PbCl^  mit  KCl  und  NaCI.  Hierüber  ist  bereits  im 
vorigen  Abschnitt  (siehe  S.  125)  berichtet  worden,  es  sei  daher  ledig- 
lich auf  diese  Resultate  verwiesen.  ! 

Bereehnung  der  erhaltenen  Ausbeutekurven. 

Alle  Ausbeutekurven,  welche  bei  den  verschiedenen  Versuchs- 
serien erhalten  worden  sind,  haben  ungefähr  dasselbe  charakteristische 
Aussehen.  Sie  lassen  sich,  wie  R.  Lorenz  gefunden  hat,  nach 
folgender  Formel  berechnen: 

a  =  100  —  ^, 


—     139     — 

In  dieser  Formel  bedeutet  a  die  Stromausbeute  in  Prozent  aus- 
gedrückt, k  und  n  sind  zwei  Konstanten;  i  ist  die  verwendete  Strom- 

k 
stärke.    Das  Glied  -r-  bedeutet  den  Verlust  in  Prozent  ausgedrückt, 

welcher  bei  der  Stromstärke  i  vorhanden  ist.  Die  Konstante  k  erhält 
man  am  einfachsten,  wenn  man  die  Stromausbeute  bei  1  Amp. 
bestimmt,  denn  k  ist  nichts  anderes  als  der  Ausbeuteverlust  bei 
1  Amp.,  n  ist  eine  Zahl  zwischen  0  und  1.  Setzt  man  7^=l,  so 
sagt  die  Formel,  dass  der  Verhist  indirekt  proportional  der  an- 
gewendeten Stromstärke  ist,  was  nichts  anderes  bedeutet,  als  dass 
der  Yerlust,  in  Gramm  ausgedrückt,  für  alle  Stromdichten  der  gleiche 
ist.  Hieraus  ergibt  sich,  dass  n  kleiner  als  l  sein  muss,  da  der 
absolute  Verlust  mit  sinkender  Stromstärke  abnimmt,  n  muss  aus 
einer  bekannten  Ausbeute  berechnet  werden.  Wenn  k  und  n 
bekannt  sind,  können  alle  Stromausbeuten  bei  verschiedenen  Strom- 
stärken berechnet  werden.  Die  Konstanten  k  und  n  können  natür- 
lich   aus  zwei   irgendwelchen  bekannten  Stromausbeuten   berechnet 

k 
werden.    Setzt  man  a  =  0,  also  -r-  =  100,  d.  h.  keine  Ausbeute  wird 

erhalten,  so  kann  man  also  die  Stromstärke  berechnen,  bei  welcher 
die  Verlustgeschwindigkeit  ebenso  gross  ist,  wie  die  Bildungs- 
geschwindigkeit des  Bleis.  Schreibt  man  die  Formel  ai'*=k 
(a=der  Verlust),  so  kann  das  Gesetz  so  formuliert  werden,  dass 
das  Produkt  von  dem  Verluste  in  eine  gewisse  Potenz  der  Strom- 
stärke konstant  ist  oder  dass  zwei  Verluste  sich  umgekehrt  verhalten, 
wie  eine  gewisse  Potenz  der  angewendeten  Stromstärken. 

Die   mit  Sternen  bezeichneten  Ausbeuten  sind  direkt  zur  Be- 
rechnung verwendet. 

TabeUe  I.     (Siehe  S.  131.) 

Ausbeuteserie  im  V-ßohr  an  der  Kathode. 
Elektrolysierzeit  40  Minuten. 

Stromstärke  Gefundene  Ausbeute     Berechnete  Ausbeute 

in  Ampere  in  Prozent  w  ■«  o,68  in  Prozent 

2  95,3  95,4 

1  *  92,6  92,6 

0,5  89,7  88,1 

0,3  84,1  83,2 

0,1  72,8  64,6 

0,05  44,4  43,3 

0,03  *  19,7  19,7 
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Tabelle  n.    (Siehe  S.  132  und  133.) 
Ausbeuteserie  im  V-Rohr  an  der  Kathode. 
Elektroivsierzeit  160  Minuten. 

Stromstärke             Gefundene  Ausbeute  Berechnete  Ausbeute 

in  Ampfere                        in  Prozent  n  =>  0,51  in  Prozent 

2                                94,2  94,4 

1                             *92,1  92,1 

0,5                            90,9  88,8 

0,3                             86,7  85,4 

0,1                             76,4  74,4 

0,05                           65,2  63,6 

0,03                           53,0  52,8 

0,02                        *41,1  41,5 


Tabelle  UI.     (Siehe  S.  135.) 
Ausbeuteserie  im  V-Rohr  an  der  Anode. 

Stromstärke  Gefundene  Ausbeute     Berechnete  Ausbeute 

in  Ampere  in  Prozent  n  «  0,59  in  Prozent 

2  95,1  95,0 

1  *92,4  92,4 

0,5  88,8  89,0 

0,3  79,9  84,5 

0,1  66,1  70,4 

0,05  52,9  57,3 

0,03  *39,4  39,8 


Tabelle  IV.     (Siehe  S.  126.) 
Ausbeuteserie  im  V-ßohi*  in  der  Mischung  von  PCl^  mit  KOf 

sbeute     Berechnete  Ausbeute 
t  w  -■  0,83  in  Prozenft 

99,4 
98,9 
98,0 
92.6 
86,8 
79,8 
49,7 
10,6 


Stromstärke 

Gefundene  / 

in  Ampire 

in  Proz 

2 

99,7 

l 

*98,9 

0,5 

97,4 

0.1 

93,3 

0.05 

84,4 

0,03 

75,4 

0,01 

40,6 

0,005 

♦9,7 
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TabeUe  V.     (Siehe  S.  136.) 
Ausbeuteserie  im  Zylinderrohr. 

Stromstärke  Gefundene  Ausbeute     Berechnete  Ausbeute 

in  Ampere  in  Prozent  n  •-  0,50  in  Prozent 

2  91,3  90,8 

1  *87,0  87,0 
0,5  79,9  81,6 
0,3  75,5  76,3 
0,1  59,5  58,9 
0,05  *42,6  41,9 

Tabelle  TL    (Siehe  S.  137.) 
Ausbeuteserie  im  Zylinderrohr. 

Stromstärke  Gefundene  Ausbeute     Berechnete  Ausbeute 

in  Prozent  in  Prozent  n  —  0,48  in  Prozent 

2  86,7  85,9 
1  *80,3  80,3 
0,5  71,8  72,5 
0,3  56,6  64,9 
0,1  36,0  40,5 
0,05  *17,3  17,0 

In  der  Torstehenden  Kurventafel  (Fig.  26)  sind  als  Beispiele 
die  Kurven  für  die  berechneten  Ausbeuten  aus  den  Tabellen  IV 
und  Y  gezeichnet.  Die  experimentell  gefundenen  Werte  sind  mit 
Sternen  angegeben. 

Besonderes  Interesse  bietet  die  Tabelle  IV.  Hier  ist  der 
Exponent  n  beinahe  gleich  1,  d.  h.  der  Ausbeuteverlust  ist  beinahe 
indirekt  proportional  der  Stromstärke.  Dies  bedeutet,  dass  der 
absolute  Verlust  bei  verschiedenen  Stromstärken  derselbe  ist,  was  in 
der  Tat  bei  dieser  Versuchsreihe  annähernd  der  Fall  ist 

Die  Bedeutung  der  gefundenen  gesetzmässigen  Beziehung  liegt 
offenbar  darin,  dass  es  ermöglicht,  nur  mit  Kenntnis  von  zwei  Aus- 
beuten bei  verschiedener  Stromstärke  (je  einer  bei  hoher  und  bei 
niederer  Stromdichte)  die  ganze  Ausbeutekurve  bei  konstanter  Tempe- 
ratur und  sonst  gleicher  Versuchsanordnung  zu  berechnen.  Von 
Wichtigkeit  ist  es  auch,  dass  die  Minimalstromstärken  sich  durch 
diese  Formel  leicht  berechnen  lassen. 


Die  Überführung  und  Wanderung  der  Ionen. 


1.  Mikroskopisehe  Untersuehung  der  Elektrolyse 
gesehmolzener  Salze. 

Dieselbe  wurde  von  0.  Lehmann  („Wiedem.  Ännalen  d.  Phys." 
24  [1885],  I)  durchgeführt. 

Elektrolyse  von  gesehtnolzenem  tlodsUber. 
Einige  Mtlligranime  Jodsilber  wurden  auf  einem  quadratischen 
Glasplättchen  TOn  1  cm  Seitenlange  geschmolzen  und  auf  den  in  Fig.  27 


abgebildeten  Apparat  gebracht.  Derselbe  besteht  aus  einer  dicken, 
in  der  Mitte  durchbohrten  Messingplatte  j1  .,4,  auf  welcher  das  von 
drei  dünnen  Stützen  getragene  Objekttischchen  aufgeschraubt  ist 
Zu  beiden  Seiten  der  Platte  AA  sind  Träger  mit  federnden  Hülsen  CC 
angebracht,  in  welchen  sicli  die  durch  Glasröhreben  isolierten  Elek- 
troden   aus   feinem,    am  Ende   platt   geschlagenem   Platindraht    ein- 
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schieben  lassen.  Die  herabgebogenen  äusseren  Enden  dieser  Elek- 
troden tauchen  in  flache  Quecksilbernäpfe  EE,  welche  hinreichend 
breit  sind,  um  ohne  Störung  des  Kontaktes  die  Platte  AA  auf  dem 
Objekttisch  DD  des  Mikroskopes  verschieben  zu  können. 

Die  ^- Näpfe  wurden  mit  den  Polen  einer  starken  Thermo- 
Säule  verbimden  und  in  die  Leitung  eine  als  Interruptor  und 
Kommutator  dienende  Wippe  eingeschaltet. 

Das  Glasplättchen  mit  dem  geschmolzenen  Jodsilber  (a)  wurde 
auf  das  Tischchen  BB  gelegt,  die  etwas  federnden  Elektroden  auf- 
gelegt und  schliesslich  das  Ganze  mit  einem  dünnen  Deckgläschen 
bedeckt.  Nun  wurde  die  Gebläseflamme  P  untergeschoben  und  erhitzt, 
bis  das  Jodsilber  abermals  schmolz  und  der  kapillare  Raum  unter 
dem  Deckgläschen  sich  hinreichend  gleichmässig  mit  der  Masse 
erfüllt  hatte.  Gewöhnlich  wurde  gleichzeitig  von  oben  mit  einer 
zweiten  Gebläseflamme  erhitzt,  so  dass  das  Deckgläschen  weich 
wurde  und  sich  möglichst  dicht  an  die  Unterlage  anschmiegte. 
Um  das  Objektiv  des  Mikroskopes  O  vor  Beschädigung  durch  die 
Gebläseflamme  zu  schützen,  war  dasselbe  mit  einer  doppelwandigen 
Hülle  aus  dünnem  Kupferblech  umgeben,  durch  welche  beständig 
ein  Strom  kalten  Wassers  hindurch  floss.  Die  Strömungsgeschwindig- 
keit wurde  so  bemessen,  dass  gerade  keine  Kondensation  des  von 
der  Flamme  aufsteigenden  Wassers  einti-eten  konnte.  Dieser 
„Wasserschirm''  wurde  mittels  zweier  Spiralfedern  an  seitlichen 
Häkchen  des  Tubus  angehängt  und  konnte  somit  leicht  befestigt 
oder  entfernt  werden. 

Durch  Regulierung  der  Flamme  F  kann  man  erreichen,  dass 
die  Jodsilberschicht  beliebig  lange  in  geschmolzenem  Zustande  ver- 
harrt, und  schliesst  man  nun  den  Strom  für  einen  Moment,  so 
scheidet  sich  an  der  einen  Elektrode  Silber  in  kristallinischem 
Zustande  aus,  an  der  anderen  Seite  Jod,  welches  sich  in  der  Flüssig- 
keit löst  und  dieselbe  tief  braun  färbt.  Lässt  man  den  Strom  etwas 
längere  Zeit  hindurchgehen,  so  verbreiten  sich  die  Silberdendriten 
rasch  durch  die  ganze  flüssige  Masse  bis  zur  positiven  Elektrode, 
das  ausgeschiedene  Jod  aber  verflüchtigt  sich  grösstenteils,  so  dass 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  die  Silberdendriten  sich  nicht 
wieder  auflösen. 

Setzt  man  der  Masse  etwas  Brom-  oder  Chlorsilber  zu,  so  wird 
die  Schmelztemperatur  erniedrigt  und  der  Versuch  wesentlich 
erleichtert. 

Die  gebildeten  Dendriten  verlieren  schon  während  ihrer  Ent- 
stehung   den    Zusammenhang    und    zerfallen    in    kleine    längliche 


^ — «  ^^ 


Stüctchen.  Es  sei  G  (Fig.  28)  ein  solches  Stückchen,  welches  sich 
in  der  flüssigen  Masse  zwischen  den  Elektroden  Ä  und  B  befindet. 
Es  ist  klar,  dass  dasselbe  am  Ende  a  wachsen,  am  Ende  b  sich  aul- 
lösen muss  und  sich  somit  scheinbar  in  der  Flüssigkeit  verschieben 
muss.  Da  die  Art  des  Fortwachsens  von  der  Verteilung  der  Strom- 
linien, sowie  auch  von  den  relativen  Lagen  der  Eristallachsen  von 
denselben  abhängt,  so  wird  die 
äussere  Form  während  der  Ver- 
schiebung nicht  immer  dieselbe 
bleiben,  sondern  scheinbar  bald 
Kontraktion ,  bald  Dilatation 
fahren.  In  der  Tat  sieht  man  diese 
Silberteilchen  amöbenartig  von  der 
negativen   zur  positiven  Elektrode, 

je  nach  der  Stromintensität  langsamer  oder  schneller  fortkriechen  und 
dabei  beständig  ihre  Gestalt  wechseln.  Dreht  sich  nnn  ein  solches 
Teilehen  während  seines  Weges,  so  dass  abwechselnd  eine  Richtung 
stärksten,  dann  schwächsten,  dann       ^^^^^^—^^^^^—^ 

wieder  stärksten  Eristallwachstums       ^^^^      -» ^' 

in    die  Richtung   der  Stromlinien      ^^^    "^T  ^1  ^7 
fällt,  so  nimmt  es  abwechselnd  ge-       ^^^^        , 

streckte  und  winkelförmige  Gestalt      |        

an,  wie  Fig.  29  andeutet. 

Da  also  die  Richtung  des 
Fortschreitens  nicht  allein  durch  die  Verteilung  der  elektrischen 
Stromlinien,  sondern  'gleicbmtig  durch  die  Eristallisationskraft 
bedingt  ist,  so  bewegen  sich  die  Teilchen  keineswegs,  wie  man 
erwarten  sollte,  genau  in  der  Richtung  der  Stromlinien,  sondern 
schiessen  infusorienartig  im  Zickzack  bin  und  her,  allerdings  im 
allgemeinen  die  Richtung  der  Stromlinien  einhaltend. 

Ist  die  Stromstärke  relativ  gross, 
so  wandern  dichte  Schwärme  solcher 
Silb  erteil  eben  von  der  Kathode  zur 
Anode,  indes  nicht  gleichmässig, 
sondern  pulsierend  in  der  Art,  dass 
dichte  und  dünne  Schwärme  mit- 
einander abwechseln  (Fig.  30). 

Wird  dem  AgJ  AgCl  (oder  AgBr)  beigemischt  und  die 
Temperatur  so  weit  erniedrigt,  dass  die  Masse  zu  erstarren  beginnt 
und  sich  wieder  zwischen  den  Silberteilchen  Kristalle  bilden,  so  bleibt 
beim  Durchgang  des  Stromes   die  Umgebung   jener   Silberteilchen 

Lorenz,  Elektrolyte  geichmaliener  Sake.    H.  Tf U.  lO 
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flüssig.     Schliesslich  erscheint  die  Masse  als  Aggregat  fester  Teil- 
chen,   znischen    welchen    sich    sehr    schmale,    zusammenhängende 
Kanäle    befinden,   in   welchen   die 
Silberteilchen  wie  gewöhnlich  fort- 
kriechen (Fig.  31). 

Erhöht  man  die  Stromstärke. 

so  Terbreitem  sich  die  Kanäle,   ja 

man  kann  leicht  die  ganze  Masse 

Fig.  31.  einzig     durch    den     galvanischen 

Strom     wieder     zum     Schmelzen 

bringen.     Bei  sinkender  Stromintensität   tritt  wieder  Erstarrung  ein. 

Hält  man  die  Stromintensität  (bei  rasch  alternierender  Stromrichtung) 

auf  gleicher  Höhe,  so  kann  man  die  Erstarrung  TöUig  bindern,  Indem 

die  durch  den  Strom  erzeugte  Wärme  die  Wärmeabgabe  nach  aussen 

fortwährend  kompensiert 

Elektroly&e  des  testen,  regulären  «JodsUbers. 
Lässt  man  die  Temperatur  des  geschmolzenen  Jodsilbers  so  weit 
sinken,  dass  Erstarrung  in  Form  regulärer  Kristalle  eintritt,  also  die 
rote  Farbe  der  Masse  in  ein  intensives  Gelb  übergeht,  und  sendet 
nun   einen  Strom  hindurch,   so  sieht  man  alsbald 
ebenso  wie  bei  der  geschmolzenen  Masse  sich  Silber, 
resp.  Jod  ausscheiden,  und  zwar  erscheint  das  Jod 
wieder  gelöst  als  venvaschene    braune  Zone  um 
die  Anode,  nicht  in  Form  von  Kristallen  (Fig.  32). 
Der  Strom   ist  indes  nur  von  kurzer  Dauer, 
F's-  3".  das  Wachstum  der  Silberdendriten  wird  immer  lang- 

samer und  hört  bald  ganz  auf.  Kehrt  man  den  Strom 
wiederholt  um,  so.  erfüllt  sich  das  ganze  Gesichtsfeld  mit  Silber- 
dendriten,   resp.    vereinzelten    Silberteilchen,    welche    je   nach    der 
Richtung    des    Stromes    vorwärts    oder   rückwärts 
kriechen.    Eigentümlich  ist  bei  dieser  Elektrolyse 
der    Umstand,   dass   das   ausgeschiedene  Jod   sich 
lost,  vrährend   doch   das  Jodsilber  kristallisiert  ist 
I  und  in  einem  Kristall,  abgesehen  von  den  quell- 

I  baren    Metalloiden,    Lösung   unmöglich    ist.     Cm 

Fig.  33.  über  die  Natur  dieser  Ijösung  näheren  Aufschlnss 

zu  erhalten,  licss  Lehmann  die  Yersucbstemperatur 
so  weit  sinken,  bis  das  Jodsilber  sich  in  die  gewöhnliche  hexagonale 
Form  umwandelte.  Da  die  Platinelektroden  die  Wärme  schneller 
fortleiten  als  das  Glas,  stellt  sich  an  diesen  zuerst  die  niedrigere 
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Temperatur  her,  «nd  maa  sieht  die  weissen  hexagonalen  Kristalle 
von  den  Elektroden  aus  wacbsen.  An  der  Anode  gewährt  der 
Torgang  den  in  Fig.  33  dargestellten  Anblick. 

Man  sieht  hierbei  deutlich,  wie  die  braune  Zone  des  gelösten  Jods 
von  den  anschi essenden  Kristallen  rasch  fortgeschoben  wird  und  all- 
mählich gänzlich  verschwindet.  Lässt  man  durch  ErwärmuDg  die 
Umwandlung  rückwärts  gehen,  so  färbt  sich  die  ganze  Masse  rein  gelb 
und  jede  Spur  von  Jod  ist  verschwunden.  Die  Umwandlung  des  Jod- 
silbers in  die  hexagonale  Form  ist  von  einer  beträchtlichen  Aus- 
dehnung begleitet,  so  dass  Kapillarrohre,  in  denen  die  Umwandlung 
vor  sich  geht,  zersprengt  werden.  Die  gleiche  Erscheinung  macht 
sich  unter  dem  Mikroskop  dadurch  bemerkbar,  dass  das  Deck- 
gläscheu  gehoben  wird,  indem  die  hezagonale  Schicht  höher  ist  als  die 
gelbe.  Aus  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  das  Jod  nicht 
in  dem  festen  Jodsiiber  gelöst  ist,  sondern  sich  in  einer  sehr  dünnen, 
flüssigen  Schicht  befindet,  welche  das  feste  Jodsilber  bedeckt.  Bei 
genauer  Beobachtung  konnte  in  der  Tat  die  Existenz  der  flüssigen 
Schicht  ermittelt  werden.  Lehmann  hält  dieselbe  eventuell  für 
eine  Verbindung  des  Jodsilbers  mit  der  Glassubstanz. 

In  der  Nähe  der  Silberdendriten  an  der  Kathode  zeigt  sich  eine 
eigentümliche  Veränderung  der  Masse.  Ist  das  Jodsilber  durch 
Erwärmung  aus  dem  hexagonalen  in  den  regulären 

Zustand  übergeführt,  so  zeigt  es  sich  erfüllt  von    1' ■■■;'''/'_•;-:/ 

zahlreichen  kleinen  Hohlräumen,  die  bei  der  Kon-    MB^     '■'• 
traktion  übrig  bleiben  (siehe  Fig.  34).  ^^^Vl^^'' 

Beginnt  der  Strom  zu  zirkulieren,  so  sieht  ^^^^  ^  .;f: 
man  die  Jt^-Dendriten  entstehen  und  um  jeden  I.  !.■■  ■^^^.■';^'^^. 
Dendriten  einen  klaren  Hof,  in  dem  die  Vakuolen  Fig.  34. 

verschwunden  sind.  Ausserdem  zeigt  sich  (anfangs) 
eine  deutliche  Verschiebung  der  Masse,  das  wachsartig  zähe  Jodsilber 
wird  vorgeschoben,  es  zieht  sich  aber  bald  in  seine  frühere  Lage 
zurück  bei  Umkebrung  des  Stromes  und  beim  Verschwinden  der 
Silberdendriten.  Jetzt  entstehen  die  Hohlräume  aufs  neue  und  in 
verstärkter  Anzahl  (siehe  Fig.  35). 

Durch  die  Verschiebung 
wird  das  Deckgläsehen  abge- 
hoben, so  dass  ein  System 
von  Newton  -  Ringen  entsteht 
(Flg.  36). 

Kehrt  man  nun  den  Strom 
um,  so  schiessen  ganz  ähnlich  wie  Fig.  35. 
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beim  flüssigen  Jodsilber  bald  Schwärme  von  Silberteilcben,  je  nach  der 
Richtung  des  Stromes,  bald  hierhin,  bald  dortbin.  Eine  Deformation 
des  Jodsilbers  durch  diese  Silberteilcheo  ist  nicbt  mehr  zu  beobachten, 
und  schon  die  Schnelligkeit  ihrer  Bewegungen  weist  darauf  bin,  dass 
sie  sich  nicht  in  der  Masse,  sondern  auf  derselben  bewegen,  in  dem 
kapillaren  lufterfullten  Raum  zwischen  dem  Deckglas  und  dem  Jod- 
süber.  Sobald  bei  sinkender  Temperatur  Umwandlung  in  die  bexa- 
gonale  Form  eintritt,  hört  die  Bewegung  auf.  Hindert  man  die 
Umwandlung  durch  Vermischen  des  Jodsilbers  mit  etwas  Chlor  oder 
Bromsilber,  so  dauert  die  Wanderung  der  Silberteilcben  auch  bei 
niedrigerer  Temperatur  noch  lange  fort. 

Dass  tatsächlich  die  Silberteitchen  nicht  in,  sondern  auf  dem 
festen  Jodsilber  fortkriechen,  ergibt  sich  auch  aus  ihrem  Verhalten 
gegenüber  zufällig  eingeschlossenen  Luftbläscben ,  und  es  gelang 
Lehmann  bierduFcb,  dies  völlig  genau  nachzuweisen. 

Die   wachsenden   Silberfäden    üben   eine   beträchtliche  Kristal- 
liaationsarbeit  aus,   heben   das  Deckglas  ab,   verbiegen  sich  u.  a.  m. 
Auch  Sprengwirkungen  machen  sieh  bemerkbar,  letzteres  ist  nament- 
lich  bei  Anwesenheit   von  Bromsilber   besonders   gut  zu   bemerken. 
Hierbei  bildet  sich  eine  leichter  schmelzbare  Mischung,  welche  flüssig 
ist,  wenn  der  andere  Teil  der  Masse  bereits  erstarrt  ist.    Die  Silber- 
teilchen  kriechen   dann   in   den  Spalten   zwischen  den  Teilchen  fort 
und  erweitern  dieselben  derart,   dass  die  einzelnen  Körner  isoliert 
werden   und   nur  durch   die  Silberfäden  miteinander  in  Verbindung 
stehen.     Das  Ganze  gleicht  schliess- 
lich einem  Ameisenhaufen,  alles  be- 
wegt sich  durcheinander,  und  kaum 
hat  ein  Kömchen  einen  Haltepunkt 
gefunden,   so  wird   es  bei   Umkehr 
des  Stromes  wieder  fortgeschleudert. 
p.  Fig.  37  zeigt  zwei  Luftblasen,  welche 

ursprünglich  durch  einen  Streifen 
festen  Jodsilbers  getrennt  waren.  Dieser  Streifen  ist  jetzt  gerade  in 
Auflösung  begriffen,  man  sieht  die  Silberfäden  sich  hindurch- 
schlängeln  und  die  einzelnen  Körner  auseinander  treiben. 

Elektrolyse  einer  gesehtnolzenentJodsilberlösung  zwisehea 
Elektroden  von  lestenn  «Jodsllber. 

Diesen  interessanten  Spezialfall  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  konnte  0.  Lehmann  („"Wiedem.  Ann.  d.  Physik",  Bd.  24,  S.  24) 
ebenfalls  unter  dem  Mikroskop  realisieren  und  beobachten. 


—     149     — 

Da  reguläres  Jodsilber  den  Strom  leitet,  so  musste  es  möglich 
sein,  Elektroden  ans  demselben  herzustellen.  Wäre  nun  eine  Flüssigkeit 
bekannt,  welche  Jodsilber  als  elektropositiveo  Bestandteil  enthält,  so 
wurde  beim  Durchgang  des  Stromes  die  eine  Elektrode  fortwährend 
wachsen,  die  andere  sich  auflösen,  die  Flüssigkeit  würde  scheinbar 
Ton  der  Kathode  zur  Anode  wachsen,  etwa  so,  wie  in  den  vorher 
(Seite  145)  beschriebenen  Versuchen  die  Silberteilchen. 

0.  Lehmann  konnte  nun  eine  derartige  Flüssigkeit  von 
unbekannter  Konstitution  in  der  Tat  in  der  farblosen,  flüssigen 
Schicht  auffinden,  die  sich  zuweilen  in  den  geschmolzenen  Jodsilber- 
präparaten  vorfindet  (siehe  Seite  147). 

Befindet  sich  eine  kleine  Blase  dieser  farblosen  Flüssigkeit  in 
dem  gelben  Jodsilber  eingeschlossen,  so  siebt  man  dann  dieselbe 
entgegengesetzt  der  Richtung  der  Silberfäden  fottwandern.  Sind  in 
einem  Präparat  zahlreiche  solcher  Bläschen  und  Silberfäden  vorhanden, 
so  ist  der  Kontrast  der  Wanderung  auffällig.  Alle  Silberteilchen 
wandern  in  einem  Sinne  fort,  alle  Bläschen  im  andern.  Kehrt  man 
die  Stromrichtung  um,  so  geschiebt  dies  in  gleicher  Weise  bei  den 
wandernden  Teilchen,  und  bei  vielfacher  Wiederholung  wird  durch 
das  Hin-  und  Herschieben  der  Bläschen  die  Masse  derart  durchfurcht, 
dass  die  einzelnen  Kristalle  völlig  ihre  Form  und  Struktur  verlieren 
und  sich  das  Ganze  in  ein  sehniges  Aggregat  verwandelt.  Die  Seimen 
haben  dabei  die  Richtung  der  Stromlinien  und  erscheinen  um  jede 
Luftblase  abgelenkt  (Fig.  38).      _|_  


Fig.  38.  fig.  39,  Fig.  40, 

In  einer  grösseren  Blase  weisser  Flüssigkeit  gewinnt  der  Torgang 
den  Anschein,  als  ob  das  Jodsilber  jeweils  auf  der  negativen  Seite 
schmelze,  auf  der  positiven  erstarre  (Fig.  39  u.  40). 

Dass  das  Flüssig  werden  am  negativen  Pole  keine  wirkliebe 
Schmelzung  ist,  sondern  wahrscheinlich  auf  Lösung  des  Jodsilbers 
in  der  weissen  Flüssigkeit  in  zwei  verschiedenen  Mengenverhältnissen 
beruht,  geht  mit  Sicherheit  daraus  hervor,  dass  diese  Lösung  heller 
gelb  gefärbt  ist,  als  das  feste  Jodsilber,  während  das  geschmolzene 
viel  dunkler,  geradezu  rot  erscheint. 
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Bei  starker  Temperaturerniedrigung  (auf  etwa  200  ö)  erstarrt 
die    farblose    Flüssigkeit    zu    sechsstrahligen    Kristallen,    wie    z.  B. 

Fig.  41  zeigt,  welche  einen  in  einer  Luftblase  ent- 
haltenen Tropfen  dieser  Flüssigkeit  darstellt. 

0.  Lehmann    fasst   als  Hauptresultat   seiner 
Untersuchungen  folgendes  zusammen: 

Regulär  kristallisiertes  Jodsilber  vermag  den 

Strom  in  der  Weise  zu  leiten,  dass  Silber  in  der 

Richtung   des   negativen  Stromes  hindurchwandert^ 

ohne   dadurch  die  Struktur   der  Kristalle  zu  stören.    Es  kann  auch 

selbst    als    Elektrode    dienen    und    sich    elektrolytisch    ausscheiden, 

erleidet  aber  dabei  eine  Streckung  in  der  Richtung  der  Stromlinien. 

2.  Über  die  Wanderung  der 
Ionen  bei  geschmolzenem  und  festem  Jodsilben 

Das  Wandern  der  Ionen  bei  geschmolzenem  und  bei  festem 
Jodsilber  konnte  von  0.  Lehmann  (Wied.  Ann.  38  [1889],  396)  nach 
der  von  ihm  ausgearbeiteten  Methode  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  (siehe  Seite  113) 
beobachtet  und  festgestellt  werden. 

An  dem  Apparat  war  nur  eine  Abänderung  angebracht,  welche 
den  Zweck  hatte,  den  Beobachter  etwas  mehr  vor  den  aufsteigenden 
heissen  Flammengasen  zu  schützen.  Dies  geschieht  dadurch,  dass 
die  Flamme  durch  eine  innen  mit  einer  dicken  Lage  von  Asbest 
ausgekleidete  Messingröhre  dem  Präparat  zugeführt  und  ein  weiterer 
Wasserschirm  angebracht  wird. 

Das  wesentlichste  Resultat  der  früheren  Untersuchungen  0.  Leh- 
manns (siehe  Seite  150),  dass  bei  der  Elektrolyse  des  festen  Jod- 
silbers nur  das  Silber  (in  der  Richtung  des  positiven  Stromes) 
wandert,  konnte  durch  diese  Untersuchungen  von  0.  Lehmann 
bestätigt  werden. 

Zur  Beobachtung  kamen  folgende  Fälle. 

1.  Fall.  Ein  Silberkristall  befindet  sich  ringsum  dicht  ein- 
geschlossen in  regulär  kristallisiertes  Jodsilber.  Dieser  Fall 
lässt  sich  durch  folgendes  Schema  veranschaulichen  (siehe  Fig.  42). 
In  der  Figur  ist  das  Silber  als  Molekular -Aggregat  dargestellt  durch 
die  dichtgedrängten  Atome  in  der  Mitte,  während  die  beiden  Molekül- 
reihen rechts  und  links  die  Jodsilbermasse  bedeuten.  Lässt  man  den 
Strom  so  lange  hindurchgehen,  bis  ein  Silberatom  sich  gerade  um 
einen  Molekülabstand  im  Jodsilber  verschoben  hat,  und  zwar  so,  dass 
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in  der  Figur  die  positive  Elektrizität  von  links  nach  rechts  geht,  so 
hat  sich  (b)  links  das  Silberatom  Nr.  5  vom  Jodsilber  abgelöst  und 
an  den  Silberkristall  angesetzt,  während  letzterer  rechts  ein  Atom 
abgegeben  hat  und  sich  seiner  ganzen  Ausdehnung  nach  um  einen 
Atomabstand  im  Sinne  des  Pfeiles  verschoben  hat.  Yon  festem, 
regulär   kristallisiertem  Jodsilber    dicht    umschlossene   Silberkristalle 
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Fig.  42. 


müssen  sich  also  im  Sinne  des  positiven  Stromes  (relativ  zu  der 
festen  Masse  scheinbar  stehen  bleibend)  verschieben  oder  es  muss, 
falls  man  sie  daran  hindert,  das  Jodsilber  so  deformiert  werden,  wie 
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Fig.  43- 


es  einem  Drucke  von  dem  negativen  Ende  der  Silberkristalle  und 
und  einem  Zuge  von  dem  positiven  entspricht.  Beides  wird  durch  die 
Beobachtung  bestätigt,  wenn  man  ein  Silberteilchen  in  geschmolzenes 
Jodsilber  einbringt,  dieses  in  der  regulären  Modifikation  erstarren 
lässt  und  dann  den  Strom  durchsendet. 

2.  Fall.  Ein  Jodsilberkristall  befindet  sich  inmitten  eines 
Schmelzflusses  von  Jodsilber.  Durch  den  Scbmelzfluss  wird  der 
Strom  geleitet.  Die  Wanderung  der  Ionen  wird  in  diesem  Falle 
durch  folgendes  Schema  dargestellt  (siehe  Fig.  43).  Hierbei  ist  voraus- 
gesetzt,  dass  in    dem  geschmolzenen  Jodsilber  beide  Ionen 
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wandern,  und  zwar  das  Jodion  rascher  als  das  Silberion,  während 
in  dem  festen  Jodsilber  nur  das  Silber  wandert  Ferner  ist  voraus- 
gesetzt, dass  die  Molekularabstände  im  festen  Jodsilber  geringer  als 
im  flüssigen  (in  der  Figur  sind  dieselben  c=  Null  gesetzt). 

Hierbei  ist  nun  zweierlei  bemerkenswert  Die  Wanderung  der 
Ionen  kann  nur  dann  ungestört  vor  sich  gehen,  wenn  die  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  sich  die  Silberatome  im  Kristall  bewegen,  dieselbe 
ist,  wie  diejenige,  mit  welcher  sie  im  Schmelzfluss  fortwandern. 
Wäre  dies  nicht  der  Fall,  würden  z.  B.  die  Silberionen  im  Schmelz- 
fluss langsamer  wandern,  als  die  Silberatome  im  Kristall  (oder  um- 
gekehrt), so  würde  auf  der  einen  Seite  des  Kristalles  ein  leerer 
Baum,  auf  der  anderen  Seite  eine  Verdichtung  entstehen  müssen, 
und  hierdurch  würde  des  weiteren  eine  Strömung  der  Flüssigkeit 
um  den  Kristall  herum  eintreten. 

Der  Kristall  selbst  kann  nicht  unverändert  in  seiner  Lage 
bleiben,  sondern  er  muss  mit  gleicher  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich 
die  Silberatome  bewegen  und  in  gleicher  Kichtung  in  der  Flüssigkeit 
scheinbar  fortkriechen,  wobei  indessen  seine  Silberatome  fortwährend 
wechseln  und  nur  die  im  Innern  enthaltenen  Jodatome  ihre  Plätze 
unverändert  beibehalten.  Die  Beobachtungen  lehren  in  der  Tat,  dass 
ein  solches  Fortkriechen  der  Jodsilberkristalle  in  dem  Schmelzfluss 
ohne  Strömungserscheinungen  in  letzterem  stattfindet  Solange  die 
Kristalle  durch  homogene  Strom f eider  wandern,  bleibt  die  Form  der- 
selben unverändert  erhalten,  da  aber,  wo  das  Stromfeld  unhomogen 
wird,  also  die  Stromdichte  sich  ändert,  erleidet  sie  diesen  Änderungen 
entsprechende  Verzerrungen.  So  wird  leicht  die  Täuschung  hervor- 
gerufen, als  ob  eine  mechanische  Deformation  der  Kristalle  in  der 
Eichtung  der  Kraftlinien  stattfände. 

In  Fig.  44  ist  versucht,  eine  Darstellung  der  Erscheinung  zu 
geben,  wie  sie  sich  gestaltet,  wenn  nahezu  die  ganze  Masse  erstarrt 
ist  In  Fig.  45  sind  die  Grenzen  der  einzelnen  Kristallindividuen  vor 
der  Verschiebung  voll  und  nach  der  Verschiebung  punktiert  gezeichnet. 

3.  Fall.  Ein  Jodsilberkristall  befindet  sich  inmitten  von 
.,Jodsilberlösung".  — 

Durch  rasch  wiederholte  Änderung  der  Stromrichtung  kann 
man  bewirken,  dass  die  feinen  Jodsilberdendriten  am  linken  Rande 
des  Präparates  (siehe  Fig.  44)  bis  auf  einzelne  frei  schwimmende 
Reste  zerstört  werden.  Sind  dieselben  nicht  allzu  klein,  so  wachsen 
sie  am  positiven  Ende  und  schmelzen  am  negativen  ab. 

Das  Wachsen  erklärt  sich  dadurch,  dass  infolge  der  Elektrolyse 
des  Jodsilberkristalles  sich  an  dem  positiven  Ende  desselben  Silber- 


—     153     — 

fäden  herausscMeben  müssen,  und  dass  diese  Silberdendriten,  weil 
das  Jodsilber  nicht  Elektrode,  sondern  Elektrolyt  ist,  sich  mit  dem 
ausscheidenden  Jod  wieder  zu  Jodsilber  verbinden. 

In  einer  Losung  von  geschmolzenem  Jodzink  lässt  sieb  das 
Wandern  eines  Jodsilberkristalles  noch  besser  beobachten.  Die  Er- 
scheinungen lassen  erkennen,  dass  die  Wanderung  der  Ionen  in 
dieser  geschmolzenen  Lösung  ebenfaUs  wie  in  dem  reinen  Schmelz- 
fluss  erfolgt 

4.  Fall.  Ein  Jodsilbertropfen  ist  isoliert  inmitten  in  der 
„Jodsilberlösnng".    Ist  der  Tropfen  nur  klein,  so  zeigt  sich  kein  merk- 
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lieber  Einfluss  des  Stromes,  insbesondere  auch  keine  Verschiebung  des 
Tropfens.  Grössere  Tropfen  geraten  in  lebhafte  Bewegung,  indem 
sich  an  dem  positiven  Teile  der  Oberfläche  Hervorragimgen  bilden, 
wie  beim  linken  Rande  von  Pig.  45,  und  zwar  schon  bei  sehr  geringer 
Stromintensität  Bei  ümkelir  des  Stromes  ziehen  sich  dieselben  sofort 
wieder  zurück  und  die  Oberfläche  glättet  sich.  Diese  Änderungen 
sind  zurückzuführen  auf  Änderungen  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzung, welche  sich  durch  Änderung  der  Färbung  und  des  Erstarrungs- 
punktes kund  gibt. 

5.  Fall.  Festes  Glas  als  Scheidewand  beiderseits  an 
geschmolzenes  Jodsilber  angrenzend. 

Dieser  Fall  kann  leicht  realisiert  werden,  wenn  man  das  Präparat 
so  weit  erhitzt,  dass  Objektträger  und  Deckglas  erweichen  und  man 
sie  dann  in  der  Mittellinie  zwischen  beiden  Elektroden  mittels  einer 
Piäpariemadel  zusammendrückt,  so  dass  sie  dort  miteinander  ver- 
schmelzen und  nun  die  die  Platinelektroden  umgebenden  Jodsilber- 


masseil  durch  die  Lotstelle  vollständig  voneinander  gescbiedea  sind. 
Die  Jodsilbermassen  dienen  nunmehr  hinsicbtlich  der  Elektrolyse  des 
Glases  als  Elektroden. 


3.  Wanderung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse 
des  erhitzten  Glases  und  Quarzes. 

Ein    äusserst    interessantes    Streiflicht    auf    die   Überführungs- 
verbältnisse  wirft  die  von  Warburg  („Wiedem.  Ann.  d.  Pbys.",  Bd.  21, 
S.  622,    1884)    untersuchte   Elektrolyse    des    erhitzten   Glases  (siehe 
Teil  I   „Glas",    S.  190,    und    Teil  II    „ Leitvermögen '■). 
Das    elektrolysierte   Glas    verändert  weder    iiusserlich 
seine  Durchsichtigkeit,  noch    in  Dünnschliffen  unter- 
sucht seine  optischen  Eigenschaften,  auch  wenn  ^j-  des 
im   Glase   ursprünglich    vorhandenen   Natriums   durch 
neues  Natrium  durch  Elektrolyse  ersetzt  worden  waren. 
Warburg  untersuciite  auch,  ob  das  Glas  während  der 
Elektrolyse   eine  Voluniveranderung  erleidet,   resp.  ob 
eine  Verschiebung   des   Elektrolyten   eintritt.     Hierzu 
diente  nebenstehen<lerApparat(Fig.46). 
In  das  zu  elektroJysierendo  Glasrohr  J 
war  ein  zweites  /  eingeschmolzen,  so 
das.s  ein  Zwischenraum  von  etwa  1  mm 
zwischen  den  Gläsern  blieb.   Das  erste 
Glas   setzte  sich   in    einem    Ansatz  F 
fort,    der    an    seinem    oberen    Ende 
inneu    und  aussen  abgeschliffen   war. 
Aussen   konnte   das  innen  abgeschlif- 
fene Gefäss  0  aufgesetzt  werden   und 
innen  der  kapillar  durchbohrte,  aussen 
abgeschliffene  Stopfen  S.    Mittels  des 
Gefässes  (/   wurde   der   Apparat  mit 
Fie.4ä.  destilliertem     Quecksilber     gefüllt, 

während  G  mit  der  Quecksilber- 
luftpumpe verbunden  war,  wurde  das  Quecksilber  ausgekocht.  Der 
Apparat  wurde  sodann  in  schmelzendes  Eis  gebracht,  der  Stöpsel  S 
eingebracht,  so  dass  das  Quecksilber  mit  dem  Ende  der  kapillaren 
Bohrung  abschnitt.  Durch  Wägung  bei  0  konnte  solcherart  die 
Kapazität  des  Gefässes  in  Quecksilberge wicht  ausgedrückt  werden. 
Die  Versuche  ergaben,  dass  eine  Fortschiebung  der  Glasmasse  durch 
die  Elektrolyse  nicht  stattfindet.    Ob  innerhalb  des  Glases  eine  Fort- 


—     155     — 

Schiebung  des  Natriumsilikates  stattfindet,  das  nach  den  Unter- 
suchungen von  Warburg  wesentlich  die  elektrolytische  Leitung  im 
Glase  besorgt,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  Warburg  zieht  aus 
seinen  Untersuchungen  den  Schluss,  dass  bei  der  Elektrolyse  des 
Glases  zwischen  Natriumamalgam -Elektroden  nichts  anderes  vor  sich 
geht,  als  dass  die  im  Glase  vorhandenen  Natriummoleküle  durch 
andere  ersetzt  werden.  Wenn  das  Silikation  im  Glase  wandern 
würde,  so  müsste  sich  nach  der  Elektrolyse  an  der  Anodenseite  des 
Glases  eine  Schicht  von  Natriumsilikat  vorfinden,  was  aber  nicht  der 
Fall  ist.  Warburg  kommt  demgemäss  zu  dem  sehr  interessanten 
Schlüsse,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Glases  ausschliesslich  die 
Kationen  wandern,  während  die  Anionen  still  stehen.  Die 
Beweglichkeit  der  Anionen  im  Glase  ist  also  im  Verhältnis  zu  der 
der  Kationen  ausserordentlich  gross. 

Bei  weiteren  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  des  erhitzten 
Quarzes  kam  Warburg  in  Gemeinschaft  mit  Tegetmeier  („Wied. 
Ann.  d.  Phys.",  Bd.  35,  S.  455  [1888],  siehe  Teil  I,  S.  150)  zu  dem 
Resultate,  dass  in  dem  Quarze  eine  Lösung  von  Natriumsilikat  vor- 
handen ist,  durch  welche  sich  Natrium  hindurchelektrolysieren  lässt, 
ohne  dass  die  Struktur  des  Quarzes  hierdurch  geändert  wird.  Infolge- 
dessen nehmen  sie  an,  dass  auch  hier  lediglich  das  Kation  an  der 
Wanderung  beteiligt  ist,  während  das  Anion  still  steht. 

F.  Tegetmeier  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  41,  S.  18  [1890], 
diese  Monographie  S.  104)  setzte  dann  diese  Arbeiten  fort  und  unter- 
suchte insbesondere  den  Fall,  dass  Lithium  in  ein  Natriumglas 
elektrolytisch  eingeführt  wurde,  das  überdies  etwas  kalihaltig  war. 
Dieser  Fall  gestaltete  sich  in  Rücksicht  auf  die  Wanderungs- 
verhältnisse ganz  besonders  interessant 

Die  Analyse  des  benutzten  Glases  ergab  ursprünglich  in 
100  Gewichtsteilen:  2,36  g  Kali  und  13,11  g  Natron.  In  dem  durch 
den  elektrolytischen  Vorgang  gebildeten  Lifhionglase  waren  enthalten 
in  100  Gewichtsteilen:  2,44  g  Kali,  4,26  g  Lithion  und  5,34  g  Natron. 
Um  diese  Zahlen  miteinander  vergleichen  zu  können,  muss  man 
bedenken,  dass  100  Teile  des  Glases  nach  der  Elektrolvse  nicht 
100  Teilen  vor  der  Elektrolyse  entsprechen.  Vielmehr  ist  bei  der 
Elektrolyse  an  Stelle  des  ausgetretenen  Natriums  eine  äquiralente 
Menge  Lithium  eingetreten,  wodurch  das  Gewicht  des  Glases  verändert 
wird.  Es  entsprechen  nun  4,26  g  Lithion  8.8  Natron.  Die  Differenz 
dieser  beiden  Zahlen  gibt  die  Anzahl  von  Gramm  an,  die  100  Ge- 
wichtsteile Glas  nach  der  Elektrolyse  hinzugefügt  werden  müssen, 
damit  dieselben    100  Gewichtsteilen  Glas   vor   der  Elektrolvse   ent- 
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sprechen.  Es  muss  also  auch,  vorausgesetzt,  dass  Kalium  nicht 
elektrolytisch  wandert,  in  100  Gewichtsteilen  Glas  nach  der  Elektrolyse 
mehr  Kalium  gefunden  werden,  als  in  100  Gewichtsteilen  vor  der 
Elektrolyse,  wie  dies  die  Analyse  auch  bestätigt  Die  berechnete 
Zunahme  des  Kaligehaltes  beträgt  nach  folgendem  Ansätze 

100  :  2,36  =  104,54  :  i;  x  :  0,11  g 
die  gefundene  Zunahme  0,08  g,  was  entsprechend  der  geringen  zur 
Analyse  kommenden  Menge  übereinstimmt   Hieraus  ziehen  Warburg 
und  Tegetmeier  folgende  interessante  Schlüsse: 

1.  Das  Kalium  wandert  in  dem  Glase  nicht  merklich  elektrolytisch. 

2.  Nicht  alles  Natrium,  das  in  dem  Glase  vorhanden  ist,  nimmt 
an  der  Elektrolyse  teil. 

Bezüglich  des  letzteren  Punktes  zieht  Tegetmeier  mit  Recht  die 
Dissociationstheorie  von  Arrhenius  zur  Erklärung  heran.  Warburg 
und  Tegetmeier  stellten  femer  noch  fest,  dass  Calcium,  Magnesium, 
Aluminium,  Zink,  Zinn,  Wismut,  Gold  nicht  durch  das  Glas  wandern. 

4.  Elektrolytisehe  Erseheitiutigen 
an  der  Grenzfläche  zweier  Liösungsmittel. 

Über  die  elektrolytischen  Erscheinungen  an  der  Grenzfläche 
zweier  Lösungsmittel  liegt  eine  Arbeit  von  N ernst  und  E.  H. 
Eiesenfeld  vor  („Zeitschr.  f.  Elektrochem.",  Bd.  7,  S.  645  [1901J). 
Wenngleich  diese  Erscheinungen  in  dieser  Arbeit  ausschliesslich  an 
Lösungen  studiert  werden,  so  ist  doch  die  hier  entwickelte  Theorie 
vielleicht  geeignet,  auch  einmal  entsprechende  Erscheinungen  bei 
geschmolzenen  Salzen  zu  erklären  oder  deren  Erklärung  anzubahnen. 
Es  sei  daher  diese  Arbeit  hier  angeführt. 

Der  Übertritt  der  Elektrizität  aus  einer  Flüssigkeit  zur  Elektrode 
erfolgt,  wie  bekannt,  in  der  Weise,  dass  dasjenige  Ion,  welches  den 
Elektrizitätstransport  in  der  Flüssigkeit  vermittelt,  an  der  Elektrode 
abgeschieden  wird.  Wenn  hingegen  in  einem  Leiter  zweiter  Klasse 
der  Elektrolyt  von  einem  Lösungsmittel  in  das  andere  übergeht,  so 
müssen  die  Verhältnisse  etwas  anders  liegen,  indem  das  Ion  durch 
das  Medium,  in  welchem  es  gelöst  ist,  in  seiner  Beweglichkeit 
beeinflusst  wird.  Indem  nun  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungsmittel 
das  sich  durch  die  Flüssigkeit  bewegende  Ion  sprungweise  seine 
Beweglichkeit  ändert,  und  zwar  Anion  und  Kation  wohl  in  ver- 
schiedener Weise,  so  müssen  hierbei  Erscheinungen  besonderer  Art 
auftreten.  Die  Erscheinung  lässt  sich  etwa  in  folgender  Weise 
verwirklichen.    Man  füllt  das  untere  Ende  eines  U-Rohres  (Fig.  47) 
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mit  Phenol    uud    schichtet    hierüber   in    beiden  .Schenkeln  Wasser. 

Feraer  verteilt  man  zwischen  beiden  Stoffen  als  Elektrolyten  Jod- 

kalium,  so  dass  im  System  Gleichgewicht  herrscht.     Zur  Elektrolyse 

werden    in    die    mit   Wasser    gefüllten 

Schenkel    des    U-Rohres    zwei    Platin-  ^ 

elektroden  eingetaucht.    Im  Innern  der 

Lösungsmittel      kann      durch      lonen- 

wanderung    keinerlei    Veränderung    vor 

sich  geben,   wohl  aber  an  den  Grenzen 

der    beiden.      Nennt    man     die    Uber- 

führungszahl   des  Elektrolyten  in  Bezug 

auf  das  Kation  in  dem  einen  Lösungsmittel 

(z.  B.  Wasser)  n^   in  dem  andern  (z.  B.  Phenol)  ti^  und  schickt  wälirend 

einer    gewissen   Zeit    1J*'»=  96540  Coulombs    durch    den  Trog,    so 

geschieht  an  der  Grenzfläche  folgendes: 

es  wandern  hinzu  n^  mol  Kation 

„  „  „        1  —  n      „     Anion, 

es  wandern  fort  tIj    „     Kation 

-1  n  11  1  —  ^]     n     Anion, 

mithin  bleiben    Tij" — n^  mol  Kation 
„  „         n^  —  wj    „    Anion, 

also    n,  —  7(3  mol  neutrale  Verbindung 

An  der  Grenzfläche  2  gilt  eine  anologe  Rechnung: 

es  wandern  hinzu  n^  mol. Kation 

„         „  „         1  —  «i     „    Anion, 

es  wandern  fort  »j     „     Kation 

„         „  „  1  —  «2    „    Anion, 

mithin  bleiben   n^  ~  rii  mol  Kation 

„  „         n,  —  n,     „.  Anion, 


also  «j  —  Tij  mol  neutrale  Verbindung. 
Der  Vorgang  verläuft  also  so,  dass  an  der  einen  Grenzfläche 
eine  Konzentrationsvermehrung  eintritt,  die  gerade  so  gross  ist,  wie 
die  Konzentrations  Verminderung,  welche  an  der  anderen  Grenzfläche 
sieb  ausbildet.  An  welcher  Fläche  die  Vermehrung  oder  Verminderung 
eintritt,  hängt  ab  von  der  relativen  Grösse  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten der  Ionen  in  beiden  Ijösungsmitteln.  Durch 
Beobachtung  des  Sinnes  der  Konzentrationsänderung  an  einer  der 
Gren:iflächen  kann  man  auf  das  Verhältnis  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten der  Ionen  in  den  beiden  L^^sungsmitteln  schlies.>en. 
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Bei  Verwendung  von  gefärbten  Elektrolyten  kann  man  sich  durch 
den  blossen  Augenschein  von  der  Konzentrationszunahme,  resp. 
Abnahme  an  den  Grenzflächen  überzeugen.  Das  Konzentrations- 
verhältnis in  unmittelbarer  Nähe  der  Grenzfläche  ist  durch  den 
Verteilungssatz  bestimmt.  Femer  ist  bei  konstanter  Stromstärke  die 
in  der  Zeiteinheit  von  der  Grenzfläche  hinzu  oder  von  ihr  fortgeführte 
Menge  des  Elektrolyten  konstant.  Diese  beiden  Ansätze  geben  die 
Grenzbedingungen  zur  Integration  der  Fi ck sehen  Diffusionsgleichung: 

de T)^^^ 

dt~  d^^' 
die  man  für  jede  der  beiden  Lösungen  aufstellen  kann.  Ist  das 
Verteilungsverhältnis  linear,  so  ist  die  Integration  durchführbar 
(W.  Nernst  und  E.  H.  Riesenfeld,  „Göttinger  Nachrichten",  1901, 
Heft  1).  Die  Lösung  gibt  über  die  in  jedem  Querschnitt  des  Flüssigkeits- 
zylinders zu  jeder  Zeit  herrschende  Konzentration  Aufschluss. 

Die  von  der  Grenzfläche  nach  beiden  Seiten  fortdiffundierenden 
Mengen    sind    von    der    Zeit    unabhängig.      Das  Verhältnis    dieser 

Mengen    ist  — 1  =  ^•  1/  _1^  Tvorin  Wj  und  m^  die  in  Lösungsmittel  1, 

resp.  2  hineindiffundierenden  Mengen  D^  und  D^  die  Diffusions- 
koeffizienten in  beiden  Lösungsmitteln  und  k  den  Verteilungs- 
koeffizienten des  Elektrolyten  zwischen  beiden  bedeutet.    Ist  k  y  ^ 

gross  gegen  1,  so  tritt  eine  ausserordentliche  Vereinfachung  ein.  Es 
wird  in  diesem  Falle  vhj,  sehr  klein  gegen  m^  und  man  kann  m^^ 
ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begehen,  gänzlich  vernachlässigen. 
Die  gesamte  an  der  Grenzfläche  auftretende  Konzentrationsänderung 
wird  dann  so  gut  wie  quantitativ  in  das  eine  Lösungsmittel  hinein- 
diffundieren.  In  dem  Falle  Jodkalium  zwischen  Wasser  und  Phenol 

verteilt  wird -£"=  12  und     , \  =  3,  es  diffundiert  also  mehr  als 

97  ^Iq  der  gesamten  Konzentrationsänderung  in  die  wässerige  Schicht 

Da  die  Konzentrationszunahme  der  an  der  Kathode  benachbarten 
Trennungsfläche  n^  bis  n^  g/Äq.  beträgt  an  der  Kathode  aber  unter 
diesen  Umständen  eine  Konzentrationsabnahme  von  1  bis  w^  g/Aq. 
stattfindet,  so  kann  man  durch  Bestimmung  der  Konzentrations- 
änderung der  die  Kathode  umspülenden,  wässerigen  Lösung  die 
Uberführungszahl  des  Jodkaliums  in  Phenol  ermitteln,  und  es  muss 
dieselbe  von  den  Versuchsbedingungen  in  weiten  Grenzen  un- 
abhängig sein. 
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5.  Bestimmung  der  Überführungszahl  bei 
der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Salzpaares. 

Der  Gedanke,  die  Überführung  bei  der  Elektrolyse  von 
Ißschungen  geschmolzener  Salze  zu  suchen,  ist  naheliegend.  Als 
R  Lorenz  und  Helfenstein  in  dem  „Kapselapparate"  die  Erfüllung 
des  Farad ay sehen  Gesetzes  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
nachgewiesen  hatten  (siehe  S.  93),  lag  der  Gedanke  nahe,  auch 
Versuche  auszuführen,  ob  sich  mit  diesem  Apparate  die  Überführung 
finden  lassen  würde.  Allein,  diese  Versuche  scheiterten.  Man  fand 
wohl  unter  Umständen  nach  der  Elektrolyse  in  den  Elektroden- 
kapseln Konzentrationsunterschiede,  allein  mit  Sicherheit  waren  die- 
selben nicht  nachgewiesen. 

Zu  dem  gewünschten  Ziele  gelangten  R.Lorenz  und  G. Fausti 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  10,  S.  630  [1904]),  als  sie  den 
Tonzellenapparat  anwendeten,  der  in  der  Arbeit  von  R  Lorenz  und 
A.  Helfenstein  (siehe  S.  100)  beschrieben  ist.  Der  Tonzellenapparat 
befand  sich  bei  diesen  Versuchen  in  einem  elektrisch  geheizten  Ofen, 
der  als  Thermostat  diente.  Als  Elektrolyt  dienten  Mischungen,  von  Blei- 
chlorid mit  Kalium-  und  Xatriumchlorid.  Bei  den  ersten  Versuchen, 
welche  lediglich  die  qualitative  Feststellung  der  Überführung  zum 
Zweck  hatten,  kamen  Dreisalzgemische  zur  Anwendung,  bei  den 
späteren,  Mischungen  von  Bleichlorid  mit  Kaliumchlorid.  Die  Ver- 
suche wurden  in  folgender  Weise  angestellt: 

Zwei  Tonzellen  wurden  leer  gewogen,  hierauf  mit  dem  vorher 
umgeschmolzenen  und  dann  gepulverten  Salzgemisch  gefüllt,  dann 
in  einen  Porzellanbecher  hineingestellt,  der  sich  in  dem  Schmelzofen 
befand.  Der  Porzellanbecher  wurde  ebenfalls  mit  dem  trockenen 
Salzgemisch  angefüllt  Jetzt  wurde  alles  niedergeschmolzen,  und 
nachdem  dies  geschehen  war,  wurden  die  Diaphragmen  in  heissem 
Zustande  herausgenommen,  auf  einer  Tonplatte  erkalten  gelassen,  an 
der  Oberfläche  mit  einer  Glasschaufel  gereinigt,  dann  in  den  Exsikkator 
gestellt  und  hierauf  mit  dem  erstarrten  Inhalt  abermals  gewogen. 
Nachdem  dies  alles  geschehen,  wurden  die  Tonzellen  wieder  in  den 
Porzellanbecher  hineingestellt,  aus  welchem  die  Schmelze  nach  dem 
Abkühlen  entfernt  worden  war.  Dieselbe  wird  nun  ebenfalls  wieder 
in  den  Porzellanbecher  hineingebracht  und  das  Ganze  nunmehr 
abermals  geschmolzen.  Zweck  dieser  Operationen  ist,  einerseits  die 
Mengen  Substanz  im  Kathoden-  und  Anodenraum  bestimmen  zu 
können,  anderseits  den  Versuch  so  vorzubereiten,  dass  bei  der  nach- 
folgenden Elektrolyse  das  Niveau   der  Schmelze  in   den   Tonzellen 
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und  im  Porzellanbecher  gleich  hoch  steht  In  die  Tonzellen  tauchten 
als  Elektroden  zwei  Kohlenstifte  ein,  an  denen  Blei  und  Chlor  zur 
Abscheidung  gelangten.  Die  Elektroden  waren  vorher  schon  in  die 
Salzschmelze  eingetaucht  worden,  um  sie  mit  derselben  zu  imprägnieren. 
Nachdem  der  Strom  eine  Zeit  lang  (etwa  10  Minuten  mit  1,5  bis 
2  Amp.)  geschlossen  war,  wurden  die  Elektroden  herausgezogen,  rein 
abgestreift  und  femer  die  Tonzellen  in  heissem  Zustande  aus  der 
Schmelze  herausgenommen,  wie  oben  behandelt  und  schliesslich 
gewogen.  In  den  Stromkreis  war  ein  Kupfercoulombmeter  ein- 
geschaltet, um  die  ausgeschiedene  Menge  zu  kontrollieren.  Die 
Analyse  des  Kathodenraumes  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
der  Inhalt  des  Diaphragmas  durch  Zerschlagen  desselben  gewonnen 
wurde.  Die  Masse  wurde  gepulvert  und  in  ein  Wägegläschen  gebracht, 
bei  200  ö  getrocknet  und  im  Exsikkator  stehen  gelassen.  Die  Blei- 
bestimmung wurde  ausgeführt,  indem  ein  abgewogener  Teil  der  Masse 
in  heissem  Wasser  in  Lösung  gebracht  wurde,  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Salpetersäure  gelöst 
und  das  Blei  als  Sulfat  gewogen  wurde.  Im  Filtrat  wurde  die 
KaUumbestimmung  durchgeführt,  indem  in  einer  Platinschale  ab- 
gedampft wurde.  Die  erhaltenen  Bleireg uli  wurden  ebenfalls  gewogen. 
Die  Menge  des  abgeschiedenen  Bleis  ergab  sich  in  Übereinstimmung 
mit  den  Angaben  des  Kupfercoulombmeters.  In  dem  erhaltenen  Blei 
konnte  Kalium  nicht  gefunden  werden. 

Es  wurden  mehrere  Versuchsreihen  ausgeführt. 

Reihe  1. 
In  dieser  Reihe  sollte  nur  der  qualitative  Nachweis  der  Über- 
führung erbracht  werden.  Zur  Elektrolyse  kam  eine  vorher  ge- 
schmolzene Mischung  gleicher  Äquivalente  von  Na  Cl  und  KCl  mit 
wenig  Pb  Cl^,  Es  wurde  nur  der  Kathodenraum  untersucht  und 
hierin  nur  Bleibestimmungen  ausgeführt.  Es  ergab  sich  bei  allen 
Versuchen  ein  Verlust  an  Blei,  der  grösser  war,  als  die  ausgeschiedene 
Menge.  In  Tabelle  I  sind  einige  dieser  Resultate  zusammengestellt. 
Hier  bedeutet  a  die  ausgeschiedene  Menge  Blei  an  der  Kathode  in 
Gramm,  m^  die  Menge  Blei  vor  der  Elektrolyse  im  Kathodenraum, 
7«2  dieselbe  nach  der  Elektrolyse,  v  den  Verlust. 

Tabelle  I. 


a 

***i 

Wj 

V 

I. 

2. 

3- 
4- 

i»3596 
0,7086 

0,8988 

0,9671 

5.7290 
3,0270 

4,5060 
2,9746 

318752 

1,8710 
2,7090 

1.6734 

1,8538 

1,1560 

1.7970 
1,3010 
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Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  bei  dieser  Elektrolyse  tatsächlich 
das  Blei  auswandert.  Wir  vermuteten  anfangs  Versuchsfehler,  doch 
lehrten  auch  spätere  Versuche  dasselbe. 

Reihe  2. 
Da  hiernach  die  Existenz  eines  Doppelsalzes  im  Schmelzflusse 
nicht  unwahrscheinlich  war,  so  musste  die  Überführung  des  Alkalis 
bestimmt  werden.  Hierzu  war  das  Trippelsalz  zu  kompliziert,  man 
durfte  bei  einer  Mischung  aus  nur  zwei  Salzen  leichter  übersehbare 
Verhältnisse  erwarten.  Es  wurden  daher  Versuche  mit  einer  Mischung 
aus  viel  KCl  und  wenig  Pb  Cl^  unternommen.  Dieselben  sind  in 
Tabelle  2  zusammengestellt. 


Tabelle  H. 

1 

1 

m,  (Blei) 

tn^  {Blei) 

V  (BUi) 

mi  (KCl) 

W2  {KCl} 

5- 
6. 

0,8318 
0,6523 

6,0893 
6.5170 

4»225I 
5.2270 

1,8642 
1,2900 

11,1160 
11,5080 

13.4740 
13,0210 

Aus  diegen  Versuchen  geht  hervor,  dass  auch  in  diesem  Gemisch 
das  Blei  bei  der  Elektrolyse  aus  dem  Kathodenraume  auswandert, 
während  die  Kaliumchloridmenge  gleichzeitig  zunimmt.  Mithin  liegt 
bei  der  Elektrolyse  eines  derartigen  geschmolzenen  Gemisches  eine 
vollkommene  Analogie  mit  dem  klassischen  Fall  der  Elektrolyse  des 
Cyansilberkaliums  vor,  den  Hittorf  untersuchte. 

Reihe  3. 
Es  wurde  jetzt  eine  Mischung  von  der  ungefähren  Zusammen- 
setzung: PbCli'KCl  der  Elektrolyse  unterworfen  und  die  A^ersuche 
so  quantitativ,  als  es  eben  möglich  war,  angestellt.  Es  ergaben  sich 
ähnliche  Verhältnisse.  Auch  aus  dieser  Mischung  wird  das  Blei 
sekundär  gefällt,  während  es  gleichzeitig  zur  Anode  wandert.  Einige 
dieser  Versuche  Hessen  sich  dazu  benutzen,  um  eine  vorläufige  Be- 
rechnung der  Überführungszahl  anzustellen.  Dieselben  seien  mitgeteilt: 

7.  Die  ausgeschiedene  Menge  betrug  1,1147  g  Blei,  entsprechend 
0,4218  g  Kalium.  Vor  der  Elektrolyse  enthielt  der  Kathodenraum 
2 1.505  g  Blei,  nach  der  Elektrolyse  enthielt  er  20,272  g.  Der  Verlust 
beträgt  1,233  g  und  ist  grösser  als  die  ausgeschiedene  Menge.  Der 
Kathodenraum  enthielt  femer  vor  der  Elektrolyse  8,247  g  KCl  und 
nach  derselben  8,542  g  KCL  Mithin  ist  Kalium  im  Betrage  von 
0,295  g  KCl  zugewandert,  was  einer  Menge  von  0,155  g  Kalium 
entspricht.  Hieraus  würde  sich  die  Überführungszahl  für  Kalium 
zu  0,36  berechnen. 
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8.  Die  ausgeschiedene  Menge  betrug  1,2939  g  Blei,  entsprechend 
0,4896  g  Kalium.  Vor  der  Elektrolyse  enthielt  der  Kathodenraum 
21,310  g  P6,  nach  derselben  die  Menge  von  19,399  g,  der  Verlust 
im  Betrage  von  1,911  g  Pft  ist  grösser  als  die  ausgeschiedene  Menge. 
Hingegen  enthielt  der  Kathodenraum  vor  der  Elektrolyse  8,172  g  KCl^ 
nach  der  Elektrolyse  8,357  g  KCl.  Mithin  sind  zugewandert  Kalium 
entsprechend  0,185  g  KCl  oder  0,0970  g  Metall.  Hieraus  würde  sich 
die  Uberführungszahl  0,19  ergeben. 

Trotzdem  diese  Versuche  nicht  ohne  Sorgfalt  ausgeführt  sind, 
so  bietet  die  quantitave  Behandlung  geschmolzener  Salze  mancherlei 
Schwierigkeiten,  die  für  diesen  hier  vorliegenden  Fall,  wie  auch  aus 
den  Zahlen  hervorgeht,  noch  nicht  überwunden  sind.  Wenn  es 
erlaubt  ist,  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  das  Mittel  zu  nehmen, 
so  würde  sich  die  Überführungszahl  des  Kaliums  in  der  Schmelze 
gleicher  Moleküle  von  Kaliumchlorid  und  Bleichlorid  bei  800  ^  zu 
etwa  0,3  ergeben.  Es  muss  jedoch  hervorgehoben  werden,  dass  diese 
Zahl  weiterer  Betätigung  bedarf.  Als  sicher  darf  wohl  nur  angenommen 
werden,  dass  sich  auch  in  diesem  Gemisch  das  Blei  im  ^nion  befindet. 

Ganz  merkwürdige  Resultate  ergeben  sich,  wenn  man  die 
Zahlen  der  Reihe  2  zur  Berechnung  zu  verwerten  sucht.  Die  aus- 
geschiedene Menge  Blei  im  Versuche  5  entspricht  einer  Menge  von 
0,3134  g  Kalium.  Die  zugewanderte  Menge  Kalium  berechnet  sich  aber 
zu  1,234  g.  Ebenso  entspricht  die  ausgeschiedene  Menge  Blei  im  Ver- 
suche 6  0,2457  g  Kalium,  während  die  zugewanderte  Menge  Kalium 
sich  zu  0,690  g  Kalium  berechnet.  Man  findet  diese  Eigentümlichkeit 
dass  die  zugewanderte  Menge  Kalium  grösser  als  die  ausgeschiedene 
Menge  ist,  bei  den  Mischungen,  in  denen  Kaliumchlorid  in  starkem 
Uberschuss  ist.  Wenn  hier  nicht  doch  Versuchsfehler  vorliegen,  so 
würde  dies  dahin  zu  deuten  sein,  dass  in  diesen  Fällen  ausser  dem 
komplexen  Bleianion  auch  noch  ein  mit  Kaliumchlorid  gekuppeltesi 
komplexes  Kaliumkation  vorhanden  ist.  Würde  sich  dies  bestätigen, 
so  würde  es  erweisen,  dass  die  Konstitution  einer  Salzschmelze  unter 
Umständen  von  recht  kompliziertem  Charakter  sein  kann. 


c. 

Das  Leitvermögen. 


1.  Einleitung. 

Eine  grosse  Zahl  von  festen,  chemischen  Verbindungen  und 
Salzen  zeigt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  merkliches 
Leitvermögen,  das  meist  mit  steigender  Temperatur  rasch  anwächst 
und  bei  hohen  Temperaturen  zuweilen  sehr  beträchtlich  wird.  Gehen 
die  Substanzen  durch  Schmelzung  bei  höherer  Temperatur  in  den 
flüssigen  Zustand  über,  so  steigt  das  Leitvermögen  wohl  durchwegs 
mit  steigender  Temperatur  bis  zum  Siedepunkte  des  betreffenden 
Körpers  an.  Das  Leitvermögen  der  entsprechenden  Gase  und  Dämpfe 
ist  erheblich  kleiner,  als  das  der  betreffenden  Flüssigkeit  An  der 
Stelle  des  Übergangs  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
findet  eine  Diskontinuität  in  der  Leitfähigkeitskurve  statt.  Hingegen 
ist  eine  derartige  Diskontinuität  bei  dem  Übergange  festflüssig  an 
der  Leitfähigkeitskurve  oft  nicht  in  so  ausgesprochenem  Masse  zu 
bemerken,  wie  dies  wohl  erwartet  werden  sollte.  Verschiedene 
Forscher  leugnen  sie  sogar  und  nehmen  ein  allmähliches,  kon- 
tinuierliches Ansteigen  der  Leitfähigkeitskurve  beim  Schmelzpunkte 
an.  Wenn  nun  die  vorliegende  Darstellung,  gemäss  ihrer  Aufgabe 
sich  eigentlich  nur  auf  den  geschmolzenen  Zustand  beziehen  sollte, 
so  liegt  es,  wie  aus  dem  eben  Gesagten  ersichtlich,  in  der  Natur  des 
Gegenstandes  auch  vielfach  noch  das  Leitvermögen  fester  Körper  zu 
berücksichtigen.  Es  sei  jedoch  hervorgehoben,  dass  es  nicht  in  der 
Absicht  der  vorliegenden  Darstellung  lag,  alles  über  das  Leitvermögen 
fester  Körper  Bekannte  zu  sammeln,  während  in  Rücksicht  auf  das 
Leitvermögen  geschmolzener  Salze  möglichste  Vollständigkeit 
angestrebt  wurde. 


II* 
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2.  M^tallisehes  und  Elektrolytisehes 

Lieitvermögen. 
M^tall^»  Metalloide  und  fliehtmetalle. 

Durch  die  Versuche  von  Davy  („Phil.  Transact,  1821,  S.  431, 
Gilb.  Ann.  71,  S.  241)  wurde  1821  zuerst  festgestellt,  dass  das  Leit- 
vermögen der  metallischen  Leiter  durch  Erwärmung  abnimmt.  Hin- 
gegen scheint  es  Ohm  („Pogg.  Ann.",  Bd.  63,  S.  403)  gewesen  zu 
sein,  der  zuerst  fand,  dass  bei  den  elektroljtischen  Leitern  das  Um- 
gekehrte stattfindet,  unter  Leitern  erster  Klasse  versteht  man  solche, 
welche  den  Strom  hindurchlassen,  ohne  dass  elektrolytische  Wirkungen 
eintreten,  während  bei  den  Leitern  zweiter  Klasse  mit  dem  Sti'om- 
durchgange  gleichzeitige  Abscheidung  der  näheren  chemischen  Be- 
standteile verknüpft  ist. 

Zu  den  Leitern  erster  Klasse  müssen  alle  chemischen  Elemente 
gehören,  sofern  dieselben  nicht  etwa  Nichtleiter  sind  (Isolatoren). 
Es  werden  aber  hierher  auch  einige  chemische  Verbindungen  ge- 
rechnet, bei  denen  eine  Elektrolyse  bislang  nicht  nachweisbar  war: 
einige  Schwefelmetalle  und  einige  Superoxyde.  Bei  einer  anderen 
Reilie  von  chemischen  Verbindungen  und  insbesondere  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  kommt  die  Elektrolyse  bei  Stromdurchgang  nicht  ohne 
weiteres  zur  Erscheinung  und  ist  daher  vielfach  übersehen  worden. 
Es  ist  in  folgendem  dies  als  pseudometallisches  oder  konvektives 
Leitvermögen  bezeichnet  worden.  Das  pseudometallische  oder  kon- 
vektive  Leitvermögen  ist  für  die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze 
von  ganz  besonderer  und  eigenartiger  Bedeutung. 

Zu  den  Leitern  zweiter  Klasse  gehören  die  geschmolzenen  oder 
erhitzten  chemischen  Verbindungen  und  Salze,  welche  den  Strom 
nur  unter  gleichzeitiger  Elektrolyse  leiten. 

Ein  Reihe  von  nichtmetallischen  oder  halbmetallischen  Ele- 
menten zeigen  mannigfaltige  Übergangsstufen  von  den  Isolatoren 
zum  metallischen  Leitvermögen  und  zu  einigen  Eigenschaften  des 
elektrolytischen  Leitvermögens.  Dies  letztere  insofern,  als  diese 
Stoffe  zwar  ohne  jede  Abscheid ung  von  näheren  Bestandteilen  den 
Strom  zu  leiten  vermögen,  hingegen  ihr  Leitvermögen  mit  steigender 
Temperatur  wie  bei  den  Elektrolyten  zunimmt.  Gerade  diese 
Elemente  zeichnen  sich  chemisch  dann  dadurch  aus,  dass  sie  in 
vielen  allotropen  Modifikationen  vorkommen,  von  denen  meist  eine, 
manchmal  auch  mehrere,  dem  metallischen  Zustande  nahe  kommen 
oder  ihn  wirklich  erreichen.  Es  lässt  sich  der  Vorschlag  machen, 
den  Xamen   „Metalloid"   für  derartige   Elemente  und  Zustände 
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zu  reservieren,  hingegen  als  „Ni  chtm  etallisch"  dasjenige 
Element  oder  denjenigen  Zustand  zu  bezeichnen,  in  welchem  kein 
Leitvermögen  stattfindet.  Man  veürde  also  im  ganzen  unterscheiden 
zwischen     folgenden     Gruppen:     1.    Nichtmetalle    oder    Isolatoren; 

2.  Metalloide;  3.  Metalle.  Das  Leitvermögen,  welches  in  einem 
Metalloide  vorhanden  ist,  könnte  dann  darauf  zurückgeführt  werden, 
dass  in  der  betreffenden  Modifikation  eine  gewisse  Anzahl  metallisch 
leitender  Moleküle  vorhanden  ist.  Hingegen  müssten  nach  dieser 
Theorie  auch  alle  vollkommenen  Nichtmetalle  auch  vollkommene 
Nichtleiter  der  Elektrizität  sein.  So  sind  Jod  und  Brom  sicher 
äussei^st  vollkommene  Isolatoren.  Eine  Angabe  von  I.  Inglis,  wonach 
geschmolzenes  Jod  den  Strom  leiten  soll,  wurde  von  Beetz  (,,Pogg. 
Ann.'*,  Bd.  92,  S.  452)  dadurch  widerlegt,  dass  er  nachweisen  konnte, 
dass  die  erhaltenen  Spuren  des  Leitvermögens  auf  Verunreinigungen 
zurückzuführen  sind.  Brom  ist  ebenfalls  Nichtleiter  der  Elektrizität 
(Baiard.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  Bd.  32,  S.  345).  Hingegen  liegen 
die  Verhältnisse  bei  weniger  stark  nichtmetallischen  Elementen,  wie 
Kohlenstoff,  Selen  Tellur,  Phosphor,  Schwefel,  schon  komplizierter. 

Vom  Kohlenstoff  ist  nur  die  Form  des  Diamantes,  also  der 
aus«resprochen  am  meisten  nichtmetallische  Zustand  dieses  Elementes, 
nichtleitend.  Im  übrigen  leiten  die  verschiedenen  Kohlensloff- 
formen,  doch  mit  der  Eigentümlichkeit,  dass  das  Leitvermögen  mit 
steigender  Temperatur,  wie  bei  den  Elektrolyten,  zunimmt.  Auch  das 
Selen  verhält  sich  eigentümlich.  Siemens  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.'', 
Bd.  159,  S.  117  [1876])  unterscheidet  drei  Modifikationen:  1.  kristal- 
linisches Selen,  welches  aus  amorphem  Selen  durch  Erhitzen  auf 
100  ^C.  erzeugt  wird;  2.  grosskörniges  Selen,  welches  aus  amorphem 
Selen  durch  Erhitzen  auf  200 ^  C.  (10  Stunden  lang)  gewonnen  wird; 

3.  Selen,  welches  aus  geschmolzenem  Selen  durch  sehr  langsame 
Abkühlung  entstanden  ist.  Die  Modifikation  3  leitet  völlig  metallisch. 
Die  Modifikation  2  scheint  eine  Lösung  von  metallischem  in  kristal- 
lijiiscliem  Selen  zu  sein.  Die  Modifikation  1,  welche  am  aller- 
schlechtesten  leitet,  scheint  dem  nicht  metallischen  Zustande  am 
nächsten  zu  stehen.  Tellur  zeigt  beim  ersten  Erwärmen  erst  eine 
Zunahme  des  Leitvermögens,  danli  eine  Abnahme.  Fester  Phosphor 
leitet  schlecht,  geschmolzener  aber  etwas  besser.  Oktaedrischer 
Schwefel  leitet  bis  80  ^  C.  nicht.  Bei  erhöhter  Temperatur  leitet  er 
besser,  nach  dem  Schmelzpunkt  noch  besser.  Prismatischer  Schwefel 
zeigt  ein  sehr  kleines  Leitvermögen.  Über  den  elektrischen  Wider- 
stand des  kristallisierten  Siliciums  siehe  auch  Le  Roy,  „L'Electrician", 
Bd.  15,  S.  101  [1898];  „Zeitschr.f.  Elektrochemie",  Bd.  5,  S.  95  [1898]. 
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3.  Das  pseudometallisehe  oder  das 
konvektive  Lieit vermögen. 

In    der  vierten  Reihe   seiner   grundlegenden   Untersuchungen 
kam  Faraday  zur  Aufstellung  des  Grundgesetzes  des  elektrolytischen 
Leitvermögens.    Jede  elektrolytische  Leitung  erfolgt  nach  ihm  unter 
Zersetzung  des  Elektrolyten  in  seine  chemischen  Bestandteile.     Ton 
diesem    Gesetz    fand    Faraday    selbst    jedoch    einige    ihm    sehr 
bemerkenswert  scheinende  Ausnahmen.    Dieselben  waren:  Schwefel- 
silber, Quecksilberjodid,  Fluorblei.  Diese  Stoffe,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum  ein  merkliches  Leitvermögen  zeigen,  wurden  mit 
zunehmender  Temperatur  zu  Leitern,  zeigten   aber  scheinbar   keine 
Spur   von  Zersetzung   und    verhielten   sich    also    wie  Leiter    erster 
Klasse.    Zur  Erklärung  davon  finden  sich  in  der  Literatur  zahlreiche 
Angaben,  Untersuchungen,  Beobachtungen,  und  es  ist  eigentümlich, 
zu  bemerken,  welche  Schwierigkeiten  der  Forschung  das  Verhalten 
dieser  Körper  zu  bereiten  schien.     Man  kann  nicht  behaupten,  dass 
die  Erklärungen  nach  einem  einheitlichen  Gesichtspunkt  ausgefallen 
sind.     Ein  einheitlicher  Gesichtspunkt  lässt  sich  aber  ohne  weiteres 
gewinnen.    Man  geht  aus  von  den  Erscheinungen,  welche  sich  bei 
der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze   darbieten.     Durch   Zusammen- 
wirken   einer   Reihe    von    Umständen   kann    es,   wie    oben    gezeigt 
worden  ist  (S.  32),    hier   vorkommen,  dass  der  Reststrom  derartige 
Dimensionen  annimmt,  dass  eine  Abscheidung,  auch  bei  sehr  starken 
Strömen,  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist. 

Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte  in  diesem  Zustande  kann 
als  pseudometallisches  oder  konvektives  bezeichnet  werden.  Übrigens 
kajiii  auch  in  gewissen  feston  Yerbindungen  ein  Leitvermögen,  das 
auf  wirklicher  metallischer  Leitung  beruht,  hervorgerufen  werden 
durch  Kurzschlüsse  von  Metallfäden,  die  durch  Abscheidung  die 
Substanzen  in  feinem  Netzwerk  durchziehen. 

Unter  diesen  beiden,  hier  angegebenen  Gesichtspunkten  be- 
trachtet, werden  die  folgenden  Literaturangaben  wohl  ganz  leicht 
verständlich  sein. 

Halbsehwefelkupfen 

Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.%  Bd.  84,  S.  1  [1851])  fand  in  dieser 
Verbindung  eine  dem  Verhalten  des  öchwefelsilbers  analoge  Substanz. 
Das  Material  zu  seinen  Versuchen  stellte  Hittorf  durch  Erhitzen 
von  fein  zerteiltem  Kupfer  mit  Schwefelblumen  dar.  Das  Kupfer 
war  hierzu  aus  angesäuerter  Kupfersulfatlösung  durch  Zink  gefällt, 
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wurde  sorgfältig  gewaschen  und  getrocknet.  Durch  die  grosse  Zer- 
teilung  geht  die  Verbindung  von  Schwefel  und  Kupfer  bereits  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  unter  Erglühen  von  statten.  Die  gebildete 
Masse  leitet  die  Elektrizität  gut  und  besteht  aus  Halbschwefelkupfer 
und  etwas  Einfach -Schwefelkupfer.  Das  Halbschwefelkupfer  (tt^^) 
besitzt  die  Neigung,  in  Einfach -Schwefelkupfer  (C^S)  überzugehen. 
So  entsteht  z.  B.  Halbschwefelkupfer,  wenn  man  Einfach -Schwefel- 
kupfer in  der  Kälte  mit  Salpetersäure  übergiesst.  Hierbei  geht  die 
Hälfte  des  Kupfers  als  Nitrat  in  Lösung,  während  die  andere  Hälfte 
als  Einfach -Schwefelkupfer  zurückbleibt.  Ebenso  verbindet  sich  das 
Kupfersulfür  leicht  mit  Schwefel  zu  Kupfersulfid.  Einfach -Schwefel- 
kupfer erweist  sich  nach  Hittorf  als  ein  ausgezeichneter  Leiter 
erster  Klasse.  Halbschwefelkupfer  ist  hingegen  nach  Hittorf  ein 
schlechter  Leiter  der  Elektrizität  Entgegenstehende  Behauptungen 
führt  Hittorf  darauf  zurück,  dass  die  Massen  Quantitäten  von 
Ein  fach -Schwefelkupfer  enthalten. 

Durch  eine  Keihe  von  sehr  sorgfältig  ausgeführten  Versuchen 
überzeugte  sich  Hittorf,  dass  beim  Glühen  von  Kupfersulfid  nicht 
vollständig  die  Hälfte  des  Schwefels  unter  Bildung  von  Kupfersulfür 
verloren  geht,  vielmehr  wird  ein  kleiner  Teil  Schwefel  von  dem 
Sulfür  mit  ausserordentlicher  Hartnäckigkeit  selbst  bei  Weissglüh- 
hitze zurückgehalten.  Von  diesem  Anteil  (der  als  Sulfid  vorhanden 
ist)  hängt  das  Leitvermögen  des  Sulfürs  wesentlich  ab.  Davon 
überzeugte  sich  Hittorf  dadurch,  dass  er  die  geschmolzene  Masse 
in  Stangenform  goss.  Hierbei  hing  es  ganz  von  der  Dauer  der 
Schmelzung  ab,  welches  Leitvermögen  erhalten  wurde.  Je  länger 
die  Schmelzung,  desto  kleiner  das  Leitvermögen.  Schwefelkupfer, 
bei  kurzer  Schmelzung  erhalten,  besitzt  einen  nicht  kristallinischen 
Bruch  und  eine  etwas  dunklere  Farbe,  und  es  sind  derartige  Zylinder 
gute  metallische  Leiter.  Der  beste  derartige  Leiter  hatte  ein  Leit- 
vermögen von  ^78  ^®^  Platins.  Derselbe  enthielt  ungefähr  1  % 
Schwefel  mehr  als  der  Formel  Cu^S  entspricht,  nämlich  21  ^/q 
Schwefel.  Von  dem  überschüssigen  Schwefelgehalt  kann  man  sich 
auch  dadurch  überzeugen,  dass  man  das  Kupfersulfür  als  gepulverte 
Masse  in  einem  Glasröhrchen  im  Kohlensäuregas  erhitzt.  Der  über- 
schüssige Schwefel  entweicht  dann  teilweise  als  Sublimat.  Erhitzt 
man  längere  Zeit  die  Substanz  im  geschmolzenen  Zustande,  so 
entweicht  der  Schwefel  vollständiger  und  die  Substanz  leitet  dann 
immer  schlechter.  Je  schlechter  sie  leitet,  desto  reiner  ist  sie. 
Hittorf  konnte  Zylinder  bekommen,  deren  Widerstand  10000  mal 
so  gross  als  derjenige  des  Platins  war. 
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Schlechtleitendes  Schwefelkupfer  lässt  sich  durch  Schmelzen 
mit  etwas  Schwefel  in  gutleitendes  verwandeln. 

Ein  sehr  auffallendes  Verhalten  zeigt  das  schlechtleitende 
Schwefelkupfer  (möglichst  reines  Kupfersulfür)  in  der  Glühhitze. 
Erhitzt  man  dasselbe  im  trockenen  Kohlensäuregas,  so  wachsen  auf 
seiner  Oberfläche  feine  Haare  von  metallischem  Kupfer  hervor,  iu 
ähnlicher  Weise,  wie  das  in  der  Natur  vorkommende  Haarkupfer. 
Es  findet  hierbei  kein  Gewichtsverlust,  noch  eine  Abscheidung  von 
Schwefel  statt,  doch  steigt  das  Leitvermögen  nach  jedesmaligem 
Erhitzen  stark  an.  Hiernach  zersetzt  sich  ein  Teil  des  Kupfersulfürs 
in  Kupfer  und  Kupfersulfid.  Die  Zersetzung  findet  aber  nur  an 
der  Oberfläche,  aber  nicht  im  Inneren  der  Zylinder  statt.  In  starker 
Glühhitze,  in  welcher  das  Sulfür  schmilzt,  wird  diese  Zersetzung 
stärker,  bei  Temperaturen  unterhalb  der  Glühhitze  tritt  hingegen  die 
Zersetzung  nicht  ein. 

Bei  niederer  Temperatur  lässt  sich  reines  Kupfersulfür  noch 
schwieriger  darstellen,  es  bilden  sich  dann  stets  Massen,  welche 
metallisches  Kupfer  enthalten,  auch  auf  nassem  Wege,  beim  Be- 
handeln von  frisch  gefälltem  Kupferchlorür  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas bekommt  man  metallhaltige  Produkte.  Alle  diese  Produkte 
leiten  infolge  dieses  Metallgehaltes.  Ebenso  leiten  alle  natürlich 
vorkommenden  Halbschwefelkupfer.  Hiernach  rührt  das  Leit- 
vermögen des  natürlichen  Kupferglanzes  von  einem  Gehalt 
an  metallischem  Kupfer  her. 

Der  Widerstand  des  Kupfersulfürs  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  sehr  rasch  ab.  Hierbei  leitet  das  Sulfür  elektrolytisch. 
Es  bildet  sich  an  der  Kathode  metallisches  Kupfer,  an  der  Anode 
Schwefel.  Erwärmt  man  einen  Zylinder  von  (reinem)  Kupfersulfür 
über  110 ö,  so  genügt  bereits  ein  Grovesches  Element,  um  die 
Elektrolyse  deutlich  hervorzurufen.  Das  Kupfer  bildet  hierbei 
wiederum  haarförmige  Büschel,  und  im  Innern  der  Masse  tritt  das 
Kupfer  in  Form  von  Blättchen  auf.  Die  Ausscheidung  rückt 
allmählich  von  der  kathodischen  zur  anodischen  Seite  des  Stäbchens 
weiter,  wobei  die  Stäbchen  gesprengt  werden  und  zerbrechen.  Der 
Schwefel  wird  an  der  Anode  nicht  frei,  sondern  verbindet  sich  mit 
dem  Sulfür  zu  Sulfid,  das  sich  in  der  Masse  verbreitet.  Hierbei 
tritt  auch  Polarisation  auf. 

Bei  fortwährendem  Durchleiten  des  Stromes  (bei  konstanter 
Temperatur)  nimmt  nun  aber  die  Elektrolyse  rasch  ab,  während 
gleichzeitig  das  Leitvermögen  immer  mehr  und  mehr  ansteigt.     Der 
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Zylinder  leitet  immer  besser   und  immer  mehr  metallisch,  je  mehr 
Kupfersulfid  er  enthält. 

Die  Abnahme  des  Widerstandes  des  Sulfürs  mit  der  Temperatur 
erklärt  Hittorf  durch  das  Auftreten  einer  grösseren  Beweglichkeit 
der  Teilchen,  genau  so,  wie  dies  bei  allen  elektrolytischen  Leitern 
der  Fall  ist. 

Das  Verhalten  des  Halbschwefelkupfers  als  Elektrolyt  steht 
nach  Hittorf  im  Widerspruch  mit  den  optischen  Erscheinungen 
dieses  Körpers,  welche  eine  rein  metallische  Leitung  erwarten  lassen, 
diese  haben  demnach  nichts  zu  bedeuten  (siehe  auch  die  Aus- 
führungen auf  S.  46). 

Sehwefelsilber. 

Auch  über  diese  zuerst  von  Farad ay  aufgefundene  schein- 
bare Ausnahme  seines  Gesetzes,  dass  die  elektrolytische  Leitung  mit 
Abscheidung  verknüpft  sein  müsse,  hat  Hittorf  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.", 
Bd.  84,  S.  20  [1851])  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt  Bei  der 
Darstellung  des  Schwefelsilbers  muss  mit  peinlichster  Sorgfalt  ver- 
fahren werden,  um  auch  die  kleinsten  Quantitäten  freien  Silbers  in 
den  Präparaten  auszuschliessen.  Dasselbe  schmilzt  mit  dem  Schwefel- 
silber zusammen  und  verändert  das  Leitvermögen.  Fein  zerteiltes 
metallisches  Silber,  erhalten  durch  elektrolytische  Keduktion  von 
feuchtem  gefällten  Chlorsilber  wurde  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelblumen  gemischt 
und  im  Porzellantiegel  durch  massiges  Erwärmen  in  Schwefelsilber 
übergeführt  Das  so  erhaltene  Schwefelsilber  wurde  abermals  mit 
Schwefel  versetzt  und  in  Röhren  aus  schwer  schmelzbarem  Glase, 
die,  um  die  Luft  abzuschliessen,  in  kapillare  Spitzen  ausgezogen 
waren,  wieder  geschmolzen.  Der  überschüssige  Schwefel  entwich 
durch  die  Spitzen.  Das  Silbersulfid  schmilzt  bei  Hellrotglut  Nach 
dem  Erstarren  lässt  es  sich  auf  der  Drehbank  bearbeiten.  Es  bildet 
eine  geschmeidige,  etwas  biegsame  Masse,  die  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  lässt,  ist  schwarzgrau  und  metallglänzend. 

Es  leitet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  elektrolytisch. 
Es  entsteht  an  der  Kathode,  an  der  Stelle,  wo  diese  aufliegt,  ein 
weisser  Silberfleck,  doch  tritt  sehr  rasch  Isolation  durch  abgeschiedenen 
Schwefel  ein.  Erwärmt  man  das  Schwefelsilberstäbchen  im  Ölbade, 
so  treten  die  von  Farad  ay  beschriebenen  Erscheinungen  auf,  der 
Widerstand  nimmt  rapid  ab,  während  auch  nach  längerem  Durch- 
leiten des  Stromes  kaum  eine  irgendwie  grössere  Menge  Silber 
abgeschieden  wird.  Mithin  ist  jetzt  eine  Art  metallische  Leitung 
eingetreten.     Hittorf  diskutiert  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung 
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zwei  Möglichkeiten:  Entweder  es  wird  das  Schwefelsilber  wirklich 
in  einen  metallischen  Leiter  verwandelt,  oder  aber  es  bildet  sich 
eine  Brücke  von  Silberfäden,  die  zwischen  Kathode  und  Anode 
einen  Kurzschluss  hervorruft.  Erstere  Ansicht  ist  bereits  von 
Farad ay  aufgestellt  worden,  für  dieselbe  scheint  der  Umstand  zu 
sprechen,  dass  das  Leitvermögen  beim  Erkalten  wieder  abnimmt 
Nach  Hittorf  ist  jedoch  diese  Ansicht  nicht  haltbar.  Es  lässt  sich 
zeigen,  dass  sich  bei  der  Elektrolyse  ein  haarfeiner  Kurzschluss  von 
Metall  zwischen  den  Elektroden  ausbildet  Nach  längerem  Durch- 
leiten findet  man  das  Silber  in  etwas  grösserer  Menge.  Um  diese 
Versuche  auszuführen,  ist  es  nur  nötig,  dafür  zu  sorgen,  dass  der 
Strom  nicht  durch  den  abgeschiedenen  Schwefel  isoliert  wird.  Dies 
kann  z.  B.  durch  Anwendung  einer  Elektrode  aus  Halbschwefelkupfer 
geschehen,  welche  den  Schwefel  als  Kupfersulfid  aufnimmt 

Hiemach  erklären  sich  die  Erscheinungen  am  Schwefelsilber 
in  der  Weise,  dass  elektrolytische  Leitung  angenommen  werden 
muss.  Die  Abnahme  des  Widerstandes  beim  Erwärmen  wird  durch 
die  Erweichung  (grössere  Beweglichkeit  der  Teilchen)  bestimmt 
Hierüber  superponiert  sich  die  Nebenerscheinung,  dass  sich  ein 
metallischer  Kurzschluss  von  Silber  bilden  kann.  Das  Verhalten 
des  Schwefelsilbers  als  Elektrolyt  steht  nach  Hittorf  in  Wider- 
Spruch  mit  den  optischen  Erscheinungen,  welche  eine  wirkliche 
metallische  Leitung  erwarten  lassen.  Diese  haben  demnach  nichts 
zu  bedeuten  (siehe  auch  die  Ausführungen  auf  S.  46). 

Queeksilberjodid. 

Hierüber  wurde  eine  Untersuchung  von  Beetz  („Pogg.  Ann.  d. 
Phys.",  Bd.  92,  S.  457  [1854])  ausgeführt  Das  Queeksilberjodid  wurde 
zu  seiner  Reinigung  zweimal  sublimiert  und  zu  den  Versuchen  in  ein 
Glasrohr  gebracht,  in  dessen  eines  Ende  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
war.  Hierauf  wurde  das  Jodid  bis  zum  anfangenden  Sieden  erhitzt, 
um  möglicherweise  eingeschlossene  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann 
wurde  ein  zweiter  Platindraht  eingeführt  und  auch  das  zweite  Ende 
des  Rohres  zugeschmolzen.  Das  Glasrohr  wurde  hierauf  in  einem 
Sandbade  zu  den  Versuchen  erhitzt  Jedesmal  bei  110^  begann  es 
zu  leiten,  wobei  es  noch  fest  war.  Der  Eintritt  des  Leitvermögens 
fällt  mit  dem  Punkte  zusammen,  bei  welchem  die  gelbe  Farbe  des 
Präparates  auftritt,  die  es  annimmt,  bevor  es  schmilzt  Das  gelbe 
Jodid  leitet  elektrolytisch,  dies  ergibt  sich  daraus,  dass  Polarisation 
auftritt,  welche  durch  ein  Galvanometer  entladen  werden  konnte. 
Nach    weiterem    Erhitzen    und   Durchleiten    des    Stromes    während 
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einer  Stunde  wurde  das  Rohr  aufgebrochen.  An  den  Elektroden 
konnte  jedoch  weder  abgeschiedenes  Quecksilber,  noch  Jod  nach- 
gewiesen werden,  obwohl  in  einem  eingeschalteten  Silber voltameter 
0,005  g  Äg  abgeschieden  worden  waren.  Bei  Wiederholung  des 
Versuches  in  grösserem  Massstabe  und  unter  Anwendung  eines 
stärkeren  Stromes  ergaben  sich  im  Silbervoltameter  0,162  g  Ag.  An 
der  Kathode  konnte  aber  ebenfalls  kein  Quecksilber  nachgewiesen 
werden,  hingegen  war  die  Schmelze  um  die  Anode  schwarz  gefärbt 
und  reagierte  auf  Stärkekleisterpapier.  Hier  war  also  Jod  abgeschieden 
worden.  In  der  Umgebung  der  Anode  verwandelt  sich  also  das 
Jodür  in  Jodid.  Wenn  die  Jodidbildung  YoUendet  ist,  wird  dann 
des  weiteren  Jod  abgeschieden.  Hieraus  folgt,  dass  auch  das  Jodid 
elektrolytisch  leitet.  Das  ausgeschiedene  Jod  vereinigt  sich  aber 
fortwährend  mit  dem  durch  mechanische  Mischung  von  der  Kathode 
ankommenden  Jodür,  eine  quantitative  Übereinstimmung  der  ab- 
geschiedenen Mengen  Jod  mit  dem  Silbervoltameter  ist  daher  nicht 
zu  erreichen  gewesen,  die  erhaltenen  Jodmengen  werden  stets  zu 
klein  gefunden.  Aber  noch  ein  zweiter  Umstand  vermindert  die 
Jodabscheidung.  Das  Jodür  wird  nämlich  beim  Erwärmen  in 
metallisches  Quecksilber  und  Jodid  zerlegt.  Beetz  leitete  durch 
ervvärmtes  Jodür  den  Strom.  Es  bildete  sich  an  der  Kathode 
Quecksilber.  Gleichzeitig  bildete  sich  aber  auch  innerhalb  des 
Elektrolyten  Quecksilber  durch  die  thermische  Zersetzung,  wenn 
auch  in  geringerem  Masse.  Das  gleiche  muss  der  Fall  sein,  wenn 
bei  der  Elektrolyse  des  Jodids  sich  Jodür  bildet,  das  in  dem  Jodid 
gelöst  bleibt.  Nach  Beetz  bilden  sich  hiernach  bei  der  Elektrolyse 
des  Jodids  Zweigströme,  zu  deren  Entstehen  das  Yorhandensein 
eines,  die  beiden  Pole  völlig  verbindenden  Quecksilberfadens  nicht 
erforderlich  ist.  An  der  Anode  wird  immer  nur  so  viel  Jod  ent- 
wickelt, als  dem  Zweigstrom  entspricht,  der  von  diesem  Pol 
unmittelbar  durch  die  geschmolzene  Masse  und  nicht  durch  das 
Quecksilber  geht.  Ferner  bildet  sich  innerhalb  des  Elektrolyten 
eine  Elektrolyse  zwischen  je  zwei  Quecksilberteilchen  aus,  bei'  der 
einerseits  so  viel  Jodid  zersetzt  wird,  wie  sich  anderseits  bildet,  so 
dass  dadurch  nur  die  Lage  der  Quecksilberteilchen  verändert  wird. 

Fluorblei. 

Über  das  Leitvermögen  dieser  Substanz  lauten  Farad ays 
Angaben  sehr  bestimmt:  „Wenn  ein  Stück  dieser  Substanz,  welches 
geschmolzen  und  abgekühlt  war,  in  den  Stromkreis  geschaltet  wurde, 
so  unterbrach  es  den  Strom.     Erhitzt  wurde  es  jedoch  leitend,  noch 
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ehe  es  rotglühend  war,  es  konnten  sogar  Funken  daraas  gezogen 
werden,  solange  es  noch  fest  war.  Der  Strom  allein  steigerte  dann 
die  Hitze,  bis  es  schmolz,  worauf  es  ebensogut  zu  leiten  schien  als 
das  metallene  Gefäss,  in  dem  es  enthalten  war.  Während  der 
ganzen  Zeit  war  kaum  eine  Spur  von  Zersetzung  im  Fluorid  zu 
bemerken." 

Fremy  („Compt.  rend.",  Bd.  38,  S.  393)  zählt  dagegen  das 
Fluorblei  zu  den  zersetzbaren  Salzen. 

Beetz  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  92,  S.461  [1854])  steUte  Fluor- 
blei aus  Fluorkalium  und  Bleinitrat  oder  -acetat  mit  äusserster  Sorgfalt 
her.  Er  fand  die  elektrischen  Eigenschaften  so,  wie  sie  Farad ay 
angegeben,  doch  leitete  die  Substanz  schlechter  als  Metalle,  aber 
besser  als  Jodquecksilber.  Sobald  die  Leitung  begann,  konnte  auch 
Polarisation  an  den  die  Substanz  berührenden  Platinblechen  nach- 
gewiesen werden.  Wurde  die  Substanz  zum  Schmelzen  erhitzt,  so 
entwickelte  sich  an  der  Anode  ein  farbloses  Gas,  während  sich 
gleichzeitig  die  Masse  um  die  Anode  braun  färbte.  Um  die  Kathode 
sammelte  sich  ein  grauer  Körper.  Nach  einer  Stunde  war  die  Anode 
geschwärzt  und  sichtlich  angegriffen.  Die  Schwärzung  war  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Kali  nicht  zu  ver- 
mindern. {Nach  dieser  Angabe  dürfte  die  Schwärzung  nichts  anderes 
als  Platinschwarz  gewesen  sein,  die  Platinanode  war  formiert  worden 
und  ein  Teil  des  Platins  hat  sich  mit  brauner  Farbe  in  dem  Blei- 
fluorid  aufgelöst.  K.  L.)  Die  Kathode  war  zu  einer  lockeren  Masse 
angeschwollen,  die  aus  einer  Legierung  von  Platin  mit  Blei  bestand. 
(Die  graue  Masse  um  die  Kathode  enthielt  vermutlich  metallisches 
Blei,  welches  in  der  Schmelze  als  Bleinebel  (siehe  S.  40)  vorhanden 
war.  R.  L.)  Die  abgeschiedene  Bleimenge  an  der  Kathode  stimmte 
fast  völlig  auf  das  Faradaysche  Gesetz,  so  dass  Beetz  die  Ansicht 
ausspricht,  dass  das  Fluorblei  zu  den  gewöhnlichen  Elektrolyten  zu 
rechnen  sei. 

Der  Unterschied  in  den  Auffassungen  Faradays  und  Beetz- 
ist wohl  jedenfalls  ausschliesslich  in  der  Temperatur  begründet,  bei 
welchen  beide  Forscher  arbeiteten.  Faraday  arbeitete  offenbar  bei 
höherer  Temperatur  als  Beetz.  Hierbei  konnten  die  Metallnebel  bis 
zur  Anode  gelangen,  und  es  muss  die  Wiedervereinigung  von  Blei 
mit  elementarem  Fluor  (siehe  S.  38)  bei  Gegenwart  von  zer- 
stäubtem und  gelöstem  Platin  als  Katalysator  gewiss  mit  sehr  grosser 
Geschwindigkeit  vor  sich  gehen.  Hierdurch  erhielt  also  Faraday 
pseudometallische  Leitung,  während  Beetz  elektrolytische  Abscheid ung 
bekam. 


r 
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Stäbehen  aus  O^^yden. 

Das  Leitvermögen  von  Stäbchen  aus  Oxyden  wurde  von  N ernst 
(„Zeitschr.  f.  Elektrochemie ^  Bd.  6,  S.  41  [1899])  gelegentlich  der 
Erfindung  der  Nernst-Lampe  untersucht.  Leitet  man  durch  ein 
aus  einem  oder  mehreren  Oxyden  gepresstes  Stäbchen,  das  vorher 
vorgewärmt  ist,  einen  Strom,  so  steigt  die  Temperatur  des  Stäbchens 
und  mit  ihr  das  Leitvermögen  enorm  an. 

Um  eine  Elektrolyse  zu  vermeiden,  wurde  anfänglich  ausschliess- 
lich Wechselstrom  verwendet,  später  untersuchte  Nernst  das  Ver-^ 
halten  Gleichstrom  gegenüber.  Es  zeigte  sich  bald,  dass  Gemisclie  von 
Oxyden  Hunderte  von  Stunden  durch  Gleichstrom  im  Glühen  erhalten 
werden  können,  ohne  dass,  wie  anfänglich  zu  befürchten  war,  eine 
störende  Zersetzung  durch  den  Strom  eintritt.  Der  Gedanke,  dass 
man  es  mit  einer  metallischen  Leitfähigkeit  zu  tun  habe,  ist  nach 
Nernst  abzuweisen.  Allgemein  kann  man  zunächst  sagen,  dass  alle 
metallisch  leitenden  Stoffe  fein  gepulvert  schwarz  und  selbst  in 
dünnen  Platten  völlig  undurchsichtig  sind,  während  die  Substanz 
der  Nernst- Glühkörper  weisslich  und  deutlich  durchscheinend  ist. 
Die  ündurchsichtigkeit  der  metallisch  leitenden  Substanzen  ist 
bekanntlich  nicht  nur  eine  Erfahrungssache,  sondern  sie  wird  auch 
von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  sehr  schön  dadurch  erklärt, 
dass  die  Elektrizität  bei  den  metallischen  Leitern,  woselbst  sie  nicht 
mit  träger  Masse  behaftet  wandert,  auch  den  schnellen  Licht- 
schwingungen gegenüber  zu  folgen  vermag,  und  dass  daher  die 
metallischen  Leiter  die  Lichtschwingungen  in  Joulesche  Wärme 
umzusetzen,  d.  h.  zu  absorbieren  vermögen,  während  die  Elektrolyte 
für  so  schnelle  Schwingungen  völlig  isolieren. 

Nernst  ist  der  Ansicht,  dass  man  in  der  optischen  Licht- 
absorption,  bezw.  in  der  dadurch  nach  dem  Kirchhoffschen 
Strahl ungsgesetze  bedingten  Lichtemission  ein  sehr  einfaches  Kriterium 
dafür  besitzt,  ob  es  sich  um  metallische  oder  elektrolytische  Leitung 
handelt.  So  erscheint  z.  B.  die  Annahme,  dass  der  elektrische  Licht- 
bogen metallisch  leitet,  schon  durch  die  auswählende  Lichtemission 
desselben  völlig  widerlegt  und  ebensowenig  darf  man  der  gut 
leitenden  bläulich  durchscheinenden  Lösung  von  Natrium  in  flüssigem 
Ammoniak  metallische  Leitfähigkeit  zuschreiben.  Auf  der  anderen  Seite 
spricht  schon  die  tiefschwarze  Farbe  und  grosse  ündurchsichtigkeit 
gewisser  Metalloxyde  und  Superoxyde  entschieden  für  eine  metal- 
lische Leitfähigkeit  (vergl.  hiergegen  die  Ausführungen  auf  S.  46,  166, 
169  und  170). 
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Fernere  Beweise   dafür,   dass   es   sich   um  rein  elektrolytische 
Leitung  handelt,  bieten  nach  N ernst  folgende  Beobachtungen.     Bei- 
gemengte farbige  Oxyde,  wie  diejenigen  des  Eisens  und  des  Cers, 
wandern  deutlich  sichtbar  an  die  Kathode;  Stifte,  die  viel  Magnesia 
enthalten,    geben    nach    einiger    Zeit    deutliche   Auswüchse    an    der 
Kathode,  die  offenbar  von  verbranntem  Magnesium  herrühren.     Be- 
sonders  auffallend    aber  ist,   dass  Stifte,   die   durch  Gleichstrom  im 
Glühen  erhalten  werden,  deutlich  polare  Unterschiede  an  den  beiden 
Elektroden  zeigen;  die  Kathode  ist  immer  sehr  viel  dunkler  als  die 
Anode.     Die  Erklärung  hiervon  dürfte  nahe  liegen;  an  der  Kathode 
wird  Metall  ausgeschieden,  das  sofort  zu  Oxyd  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  verbrannt  wird,  wodurch  der  Stift  daselbst  eine  gute  Leit- 
fähigkeit behält;  an  der  Anode  entwickelt  sich  die  äquivalente  Menge 
Sauerstoff,   und   da  infolge  der  lonenwanderung  die  Gegend  in  der 
Nähe  der  Anode  ärmer  an  gelöstem  leitenden  Stoffe  wird,  so  wächst 
der  Widerstand,  und  infolgedessen  tritt  daselbst  eine  stärkere  Joulesche 
Wärme -Entwicklung  ein. 

Man  könnte  nun  erwarten,  dass  eine  völlige  Entmischung  des 
Stiftes  eintreten  müsste;  es  sind  auch  Anzeichen  dafür  vorhanden, 
aber   die  Entmischung  tritt  nur  bis  zu  einem  gewissen,  verhältnis- 
mässig   geringen    Grade    ein,    worauf    dann   Diffusion   ausgleichend 
wirkt.     Im   stationären  Zustand   geht  also   nach  dieser  Anschauung 
in   dem   Glühkörper   keine   andere  Yeränderung  vor,   als   dass   der 
Sauerstoff  an  der  Anode  in  Freiheit  tritt,  an  der  Kathode  aber  um- 
gekehrt in  den  Glühkörper  hineinwandert.     Nach  dieser  Auffassung 
ist  also  Sauerstoff  nötig,   um   die  Leuchtkörper   mit  Gleichstrom  zu 
speisen;  dies  bestätigt  der  Versuch,  doch  zeigt  sich,  dass  sehr  geringe 
Mengen   Sauerstoff,    wie   sie   z.  B.  durch   Dissociation   vorhandener 
Spuren  von  Feuchtigkeit  sich  bilden,  zur  Depolarisation  bereits  aus- 
reichend sind.     In  einer  Wasserstoffatmosphäre  vermag  ein  Glüh- 
körper ebenfalls  längere  Zeit  zu  glühen,  meistens  aber  wird  er  durch 
Reduktionserscheinungen,  die  an  der  Kathode  auftreten,  bald  zerstört. 
Der  Strom,  welcher  die  Nernst- Stifte  dauernd  im  Glühen  erhält, 
ist  also  nichts  anderes,  als  ein  sogen.  Eeststrom.    Während  aber  bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  der  Reststrom,  der  eine  scheinbare  Ab- 
weichung von  Faradays   Gesetz  der  elektrolytischen  Abscheidung 
bedingt,  von  relativ  geringer  Bedeutung  ist,  tritt  er  bei  den  kolossalen 
Temperaturen  der  Glühkörper  so  sehr  in  den  Tordergrund,  dass  hier 
umgekehrt  die  eigentliche  Elektrolyse  fast  völlig  verschwindet  (siehe 
S.  10,  16  u.  32).    Die  Glühkörper  werden  so  zu  scheinbar  metallischen 
Leitern  (siehe  S.  166). 
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4.  Ucitvcrmögen  der  Salze  im  festen  Zustande. 

Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  das  Leitvermögen 
geschmolzener  Salze  (siehe  das  folgende  Kapitel)  entdeckte  Farad ay 
1833  auch  dasjenige  der  Salze  und  vieler  anderer  Verbindungen  im 
festen  Zustande.  Er  entwickelte  auch,  dass  dieses  Leitvermögen  ein 
elektroljlisches  ist. 

Beetz  („Pogg.  Ann.",  Bd.  92,  S.  457  u.  461  [1854])  wies  die 
Anwesenheit  der  elektrolytischen  Polarisation  in  festem  und  er- 
wärmtem Quecksilberjodid  und  ebenso  in  Bleifluorid  nach. 

Lapschin  und  Tichanowitsch  („Bull.  Acad.  Petersb.",  Bd.  4 
[1861])  zeigten  dann,  worauf  ebenfalls  schon  Faraday  hingewiesen 
hatte,  dass  eine  Reihe  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiger,  auch 
fester  Chloride,  ferner  die  metallorganischen  Verbindungen  sehr 
schlechte  Leiter  der  Elektrizität  sind.  So  die  Verbindungen:  Zink- 
äthyl, QuecksilberäthyL  Zinkmethyl,  Quecksilbermethyl,  Aluminium- 
methyl, Zinkamyl,  Zinntetrachlorid ,  Ajitimonpentachlorid,  Arsentri- 
chlorid,  Quecksilberchlorid,  Quecksilberchlorür,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Perchloräthan,  Perchloräthylen. 

Das  Leitvermögen  von  Bleichlorid,  Bleibromid,  Bleijodid  in 
festem  Zustande  wurde  ausführlich  von  E.  Wiedemann  („Pogg.  Ann. 
d.  Phys.",  Bd.  154,  S.  318  [1875])  untersucht.  In  ein  weites  Reagier- 
glas wurden  zwei  Platinbleche  eingesenkt,  zwischen  die  die  zu  unter- 
suchende Substanz  in  pulverförmigem  Zustande  eingebracht  wurde. 
Entweder  wurde  sie  dann  nur  festgedrückt  oder  wie  beim  Chlorblei 
geschmolzen  und  wieder  erstarren  gelassen.  In  letzterem  Falle  war 
natürlich  die  Berührung  der  einzelnen  Teile  der  Masse  eine  weit 
innigere  als  im  ersteren,  trotzdem  dass  im  Bleichlorid  sich  beim 
Erstarren  Sprünge  bilden.  In  das  Pulver  wurde  ein  Thermometer  ein- 
gesenkt Wenn  die  Substanz  im  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten 
Zustande  verwendet  wurde,  so  wurde  auf  dieselbe  Pulver  der  gleichen 
Substanz  aufgeschüttet  und  in  diesem  die  Temperaturmessung  an- 
gestellt. Die  Platinbleche  wurden  einmal  in  den  Stromkreis  in  der  Weise 
eingeschaltet,  dass  der  von  vier  Chromsäure-Elementen  gelieferte 
Strom  durch  die  zu  untersuchende  Substanz  und  ein  Spiegelgalvano- 
meter ging,  dann  wurde  die  Batterie  ausgeschaltet  und  die  beiden 
Platinbleche  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Der  auftretende 
Polarisationsstrom  bewies  die  elektrolytische  Leitung.  Das  Leit- 
vermögen nahm  mit  der  Temperatur  zu,  doch  liess  sich  aus  den 
Beobachtungsdaten  kein  genaues  Mass  für  diese  Zunahme  ableiten, 
da  bei  der  Erwärmung  die  einzelnen  Körner  der  Substanz  in  mehr 
oder  weniger  innige  Berührung  kommen. 
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Th.  Gross  („Berl.  Akad.  Berichte^^  1^77,  S.  500)  untersuchte 
eine  Keihe  von  festen  Salzen:  Kupfervitriolkristalle,  Manganosulfat, 
Kalialaun,  ferner  auch  gefrorene,  sehr  verdünnte  Salzlösungen  und 
konstatierte  deren  elektrolytisches  Leitvermögen  durch  Auftreten  der 
Polarisation.  Seignettesalzkristalle  leiteten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  wohl  aber  schon  beim  Erwärmen  auf  40  ^  C.  Es  leitete  ferner 
geschmolzenes  Chlorblei  und  Jodblei. 

Ferner  untersuchte  W.  E.  Ayrton  („Phil.  Mag.^'  [5],  6,  S.  132 
[1878];  „Chem.Xews'S  Bd.  37,  S.  247)  den  Widerstand  von  Chlorblei, 
wobei  er  zu  denselben  Resultaten  wie  E.  Wiedemann  gelangte. 

S.  P.  Thompson  (,,Natur",  Bd. 24,  S.  469  [1881])  fand  bei  Queck- 
silber-Kupferjodid  zwischen  82  ^  C.  und  92^  C.  beinahe  eine  Ver- 
doppelung des  Leitvermögens.  Hierbei  ändert  sich  auch  die  Farbe 
von  rot  zu  schwarz  und  damit  die  Modifikation  des  Salzes.  Dieses 
Verhalten  entspricht  nach  Thompson  dem  von  der  elektromagnetischen 
Lichttheorie  geforderten,  indem  dieser  Körper  in  dünnen  Schichten 
durchsichtig  ist,  während  er  beim  Erwärmen  undurchsichtig  wird. 
Die  Messungen  sind  mittels  statischer  Elektrizität  ausgeführt. 

Das  Leitvermögen  der  drei  festen  Silberhaloi'de  ist  von  W.  Kohl- 
rausch quantitativ  bestimmt  worden  (siehe  über  diese  Messungen  im 
folgenden  Abschnitt).  Bemerkt  sei,  dass  hier  zum  ersten  Male  die 
Wechselstrommethode  angewendet  wird. 

Andrews  („Proc.  Edinb.  Roy.  Soc.^  Bd.  13,  S.  275  [1884/85]; 
„Beibl.  d.  Phys.",  Bd.  10,  S.  503)  schmolz  Kaliumchlorid,  -bromid  und 
-Jodid  in  einem  Platintiegel  ein  und  fand,  dass  das  Leitvermögen 
dieser  Salze  unterhalb  des  Schmelzpunktes  fast  plötzlich  aufhört, 
während  Kaliumkarbonat,  Kaliumnitrat,  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
sulfat auch  im  erstarrten  Zustande  noch  leitend  bleiben. 

Geschmolzenes  Quecksilberchlorid  wurde  von  J.  W.  Clark  („Phil. 
Mag."  (5),  Bd.  20,  S.  37  [1885];  ,, Beibl.  d.  Phys.^^  Bd.  10,  S.  45)  leitend 
befunden. 

Eine  Anzahl  von  festen  Salzen  wurde  in  Rücksicht  auf  den  Ein- 
fluss  des  Druckes  auf  das  Leitvermögen  von  L.  Grätz  („Wiedem.  Ann.  d. 
Phys.",  Bd.  29,  S.  314  [1886])  genauer  untersucht.  Es  ergab  sich,  dass 
dieselben  ebenso  wie  durch  Erhöhung  der  Temperatur  durch  Erhöhung 
des  Druckes  ein  beträchtliches  Leitvermögen  erlangen.  Das  Leit- 
vermögen k  ist  in  den  folgenden  Tabellen  von  Grätz  auf  Hg^=^\ 
bezogen. 

Druck     Jodsilber    Chlorsilber    Bromsilber   Chlorblei         Bromblei  Jodblei         Natriumnitrat 

Atra.        k  •  io8  k  '  lofi  k  •  icß         >fe  •  io8  >fr  •  lo*«  k  '  10^  k  •  lo* 

o      o,022        0,014  0,005     <o, 00077    <o,ooo3i    <:o,ooo87     ■<o,ooi 

4000      4i975        2,470  1,161         0,00882       0,00388       0,00680        0.01 1 
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Diese  Versuche  stehen  nach  Grätz  mit  den  Beobachtungen 
von  Spring  („Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belg."  (2),  Bd.  45  [1878]  bis  (3), 
Bd.  7  [1884])  in  Zusammenhang. 

Auch  die  Belichtung  lichtempfindlicher  Salze  ändert  nach 
Sv.  Arrhenius  („Wiener  Akad.  Ber."  (2),  Bd.  96,  S.  831  [1887]; 
,,Beibl.  d.  Phys.",  Bd.  12,  S.  119)  ihr  Leitvermögen.  Um  eine  recht- 
eckige Glasplatte  wurden  zwei  parallele  Silberdrähte  gewickelt,  so  dass 
ihr  Abstand  2  mm  betrug.  Hierauf  wurde  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Chlor-  oder  Bromsilber  aufgestrichen  und  langsam  erhitzt, 
bis  eine  dünne  Haut  von  Silbersalz  zurückbleibt.  Es  wurden  nun 
durch  einen  Schlitz  verschiedene  Teile  eines  Spektrums  auf  die  Platte 
geworfen.  Die  Silberdrähte  waren  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden.  Es  zeigte  sich,  dass  der  zwischen  den  Silberdrähten 
befindliche  Teil  des  Salzes  mit  der  Belichtung  seinen  Widerstand 
ändert.  Für  die  verschiedenen  Farben  wuchs  die  Wirkung  von  Kot 
bis  zur  Ö-Linie  erst  langsam,  dann  schneller  und  darauf  wieder 
langsamer  und  fiel  dann  bis  zum  Ultraviolett  in  umgekehrter  Reihen- 
folge. Hierdurch  zeigte  sich  auch,  dass  die  Wirkung  nicht  durch 
Wärmewirkungen  hervorgerufen  ist 

Brown  („Phil.  Mag."  [5],  Bd.  33,  S.  82  [1891])  beschäftigte  sich 
mit  dem  Leitvermögen  von  Ferrocyankupferkalium.  Dasselbe  wurde 
durch  Fällung  dargestellt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Es  zeigte 
zwischen  zwei  Kohlenelektroden  eingepresst  einen  absoluten  Wider- 
stand von  3/4  Megohm.  Bei  Verbindung  mit  einem  Galvanometer 
ergab  sich  ein  der  elektrolytischen  Leitung  entsprechender  Polari- 
sationsstrom. Wurde  aber  der  Niederschlag  aus  reiner  Kupfersulfat- 
lösung mittels  Ferrocyanwasserstoffsäure  gefällt  und  nach  dem 
Waschen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  ergab  sich 
der  Widerstand  etwa  doppelt  so  gross,  während  Brown  merkwürdiger- 
weise keine  Polarisation  (wahrscheinlich  infolge  von  Depolarisations- 
erscheinungen)  bemerken  konnte. 

Eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  über  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit fester  Elektrolyte  bei  verschiedenen  Temperaturen  rührt  aus 
dem  Laboratorium  von  E.  Wiedemann  von  J.Kosenthal  („Wied.  Ann. 
d.  Phys.",  Bd.  43,  S.  700  [1891])  her.  Rosenthal  stellte  seine  ersten 
Versuche  mit  Chlorblei  an.  Dasselbe  wurde  in  einem  Reagierglase  ge- 
schmolzen und  ergab  beim  Abkühlen  eine  von  vielen  Rissen  durchsetzte 
Masse.  Um  diese  zu  vermeiden,  wurde  das  Salz  unter  sehr  verschiedenen 
Umständen  erkalten  gelassen.  Langsam  abgekühltes  Bleichlorid  zeigte 
viele  Risse,  dagegen  erhielt  man  durch  Ausgiessen  der  geschmolzenen 
Masse  auf  eine  Eisenplatte  ziemlich  homogene  Stücke,  die  aber  sehr 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  12 


—     178     — 

brüchig  waren.     Dann  wurde  geschmolzenes  Chlorblei  in  ein  etwa 
8  mm  weites  und  1  mm  starkes  Kupferröhrchen,  das  unten  mit  einem 
Kork  verschlossen  war,  gegossen.     Der  so  erhaltene  Zylinder  zeigte 
Spaltungsf lachen,   unter  deren  Benutzung  homogene  Stücke  heraus- 
geschnitten werden  konnten.    Diese  wurden  mit  Schmirgelpapier  ab- 
gerieben   und    die    ebenen   Flächen   mit  Bleistift   graphitiert.     Der 
Graplütüberzug  wurde  mit  echtem  Blattgold   vergoldet  und  die  so 
hergestellten  Stücke  in  einem  Luftbad  verschiedenen  Temperaturen 
ausgesetzt.     Ein  gut  federnder  Kontakt  wurde  an  das  Blattgold  an- 
gedrückt.   Es  zeigte  sich  aber,  dass  ein  derartig  hergestellter  Kontakt 
nicht  haltbar  ist.    Durch  das  Erwärmen  und  wieder  Abkühlen  löst 
sich    das  Blattgold    ab.     Auch    elektrolytische  Verkupferungen    der 
Graphitschicht  erwiesen  sich  nicht  besser.    Der  Graphit  selbst  haftete 
noch   am   besten.     Versuche,    die   Graphitschicht   durch   Aufpressen 
von  Graphit  in  einer  Presse  zu  verstärken,  fielen  daher  etwas  besser 
aus,  allein   es   zeigte   sich,    dass  auch  diese  Schichten  mit  der  Zeit 
ihren  Kontakt  am  Chlorblei  änderten.     Ganz  allgemein  ist  es  über- 
haupt nicht  zu  empfehlen,  das  Leitvermögen  plastischer  Substanzen 
im  Kontakt  mit  starren  Elektroden   zu  bestimmen.     Dass  Chlorblei 
schon  weit  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  zu  den  plastischen  Sub- 
stanzen gehört,  ergibt  sich,  wenn  man  es  bei  einer  Temperatur  von 
300  bis  360^  C.  unter  hohen  Drucken  presst.     Es   wird    dann   wie 
Wachs  nach  allen  Richtungen  aus  den  Formen  herausgepresst.    Die 
definitiven  Versuche  Rosenthals  wurden  nach  diesen  Erfahrungen 
in  folgender  Weise  angestellt.    In  die  gepressten  oder  geschmolzenen 
Stücke  (Zylinder  von  12  mm  Durchmesser  und  4  bis  10  mm  Höhe) 
wurden  parallel  der  Zylinderachse  zwei  verschieden  weit  voneinander 
entfernte  Löcher  gebohrt,  deren  Begrenzungsflächen  mit  einem  Blei- 
stift   graphitiert    wurden.     Die  Stücke    kamen    in   ein   Luftbad   mit 
Thermoregulatoren.     Die  Zuleitungsdrähte  bestanden  in  dünnen,  in 
Glasröhren  eingeschmolzenen  Platindrähten,  die  ausserhalb  des  Luft- 
bades mit   langen  Kupferdrähten   verbunden   waren.     Auf   dem  mit 
Asbestpappe  belegten  Boden  des  Luftbades  stand  ein  kleines  Gestell 
aus  Eisendraht,  auf  dem  ein  Stückchen  Asbestpappe  lag.    Auf  dieser 
befand  sich  ein  Glimmerblättchen  und  auf  diesem  endlich  das  Ver- 
suchsstück.    In    die    graphitierten   Bohrungen    des    letzteren    wurde 
etwas  Rosesches  Metall  gebracht  und  nun   das  Luftbad   angeheizt. 
Nachdem   das  Rosesche  Metall   geschmolzen   w^ar,  wurden   die  Zu- 
leitungsdrähte in    dasselbe   eingetaucht.     Die  Graphitschicht  schützt 
gleichzeitig   den  Elektrolyten    vor   der  Entstehung  einer   möglicher- 
weise  schlecht  leitenden  chemischen  Verbindung  mit  den  Bestand- 
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teilen  des  Roseschen  Metalles,  die  bei  höheren  Temperaturen  viel- 
leicht eintreten  könnte,  ßosenthal  führte  keine  absoluten  Messungen 
aus,  weshalb  davon  abgesehen  werden  kann,  sein  Zahlenmaterial 
wiederzugeben.    Folgende  Eesultate  wurden  erhalten. 

Bleichromat.  Die  gepressten  Stücke  waren  sehr  fest.  Das 
Leitvermögen  nimmt  mit  der  Temperatur  zu.  Ausserdem  beobachtet 
man  eine  Abnahme  des  Leitvermögens  mit  der  Zeit.  Es  wurde  die 
Frage  untersucht,  ob  dies  herrührt  von  einer  Verschlechterung  des 
Kontaktes,  von  Spuren  von  vorhandener  Feuchtigkeit  oder  von  mole- 
kularen Veränderungen  im  Elektrolyten.  Die  Versuche  ergaben,  dass 
die  Ursache  der  Veränderung  des  Leitvermögens  mit  der  Zeit  höchst 
wahrscheinlich  im  Elektrolyten  selbst  zu  suchen  sind. 

Bleichlorid.  Das  Salz  wurde  sowohl  in  kristallinischem,  wie 
in  amorphem  Zustande  untersucht.  Das  Leitvermögen  nimmt  mit 
der  Temperatur  zu,  hier  bemerkt  man  ferner  eine  Zunahme  des  Leit- 
vermögens mit  der  Zeit.  Die  tierüber  angestellten  Versuche  lassen 
es  als  wahrscheinlich  erscheineti,  dass  dieselbe  ebenfalls  in  einer 
Modifikationsänderung  ihre  Ursache  hat. 

Bleibromid.  Zur  Untersuchung  kam  sowohl  kristallinisches 
Bleibromid  als  auch  amorphes.  Das  aus  kristallinischem  Bleibromid 
hergestellte  Stück  leitete  besser  wie  das  amorphe.  Mit  der  Zeit 
findet  eine  Zunahme  des  Leitvermögens  statt. 

Bleijodid.  Erst  von  200^  C.  an  konnte  Leitvermögen  konstatiert 
werden.  Ein  grösserer  Unterschied  des  Leitvermögens  des  kristalli- 
nischen Salzes  und  des  amorphen  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
Im  übrigen  wurde  das  Eosesche  Metall  von  den  Stäbchen  stark  an- 
gegriffen. 

Bleiborat  leitet  in  festem  Zustande  bis  etwa  340  ^  C.  fast  gar 
nicht,  dagegen  ganz  vorzüglich  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  es 
plastisch  zu  werden  anfängt. 

Kaliumbichromat  "verhält  sich  ähnlich.  Es  fängt  bei  etwa 
3100  C.  an  zu  leiten. 

Gelbes  Kaliumchromat  zeigt  bei  350  ^  C.  noch  kein  Leit- 
vermögen. Wird  es  jedoch  sehr  stark  erhitzt,  so  ist  ganz  deutlich 
ein  solcher  bemerkbar. 

Kaliumsulfat  leitet  bei  höheren  Temperaturen  besser  als  Kalium- 
chromat. 

Ultramarin  leitet  innerhalb  der  angewandten  Temperatur  besser 
als  Kaliumchromat,  schlechter  als  Kaliumsulfat. 

Kobaltborat   leitet  besser  als  Ultramarin,   aber  schlechter  als 

Kaliumsulfat. 

la* 
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Flussspat.  Das  Leitvermögen  wurde  zwischen  denjenigen  des 
Eobaltborats  and  dem  des  Ealiumsulfats  gefunden. 

Natriumchlorid  leitete  bei  höheren  Temperataren. 

G.  Eoassereaa  bestimmte  („Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys."  [6], 
Bd.  5,  S.  317)  das  Leitvermögen  der  von  ihm  untersuchten  ge- 
schmolzenen Salze  (siehe  folgendes  Kapitel)  auch  in  festem  Zustande. 
Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  ist  in  folgenden  Tabellen  wieder- 
gegeben. Die  spezifischen  Widerstände  sind  in  Ohm  pro  Eubik- 
centimeter  angegeben. 

Kaliumchlorat. 

352  0,0798  10« 

346  0,124 

328  0,520 

306  3,18 

288  17,4 
267  96,4 
255  266,0 
239  1060 
218  6640 

195  0,0486- 10" 

185  0,114 
166  0,621 
145  3,74 

log  W=  18,366  —  0,040735. <  +  0,000 006 864 5 -A 

Natriumnitrat. 

289  0,0646  •  10« 
275  0,245 

264  0,644 

250  1,53 

238  4,53 

218  17,8 

197  68,8 

186  112,0 
169  432 
144  2690 
132  6040 
127  9330 

119  0,0174.10« 

109  0,0301 

92  0,107 

84  0,182 

71  0,391 

52  1,51 
log  W=  13,713  — 0,02948.<  — 0,000001729.^8. 
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Kaliumnitrat. 

320  0,00710- 106 

312  0,0131 

301  0,0274 

290  0,0604 

274  0,153 

259  0,413 

243  1,02 

231  1,05 

218  3,84 

205  7,50 

194  12,6 

180  24,8 

164  53,0 

152  87,9 

142  130,0 

130  210 

118  920 

113  2590 

110  5370 

106  0,0110- 10»2 

100  0,0176 

85  0,0516 

72  0,137 

62  0,279 
52  0,613 
38  1,79 
30  3,21 

Oberhalb  1300;     log  W=  9,793  —  0,006348- <  —  0,000 038 18 •  <2. 
Unterhalb  lOO«:  log  Tr=  13,525  —  0,03382 •<  + 0,000 008 996-<2. 

Mischung  von  i  Äquivalent  Kaliumnitrat  und  1  Äquivalent 

Natriumnitrat. 

212  2920 

202  6050 

159  9920 

177  0,0322-106 

151  0,214 

137  0,637 

113  4,02 

89  29,1 

74  96,1 

63  238 
46  1050 
37  2410 

log  Tr=10,793  —  0,04001-^  +  0,00002625-<2. 
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Ammoniumnitrat. 

130 

2840 

122 

6050 

113 

0,0148-10« 

103 

0,0357 

88 

0,137 

79 

0,344 

70 

0,866 

61 

1,87 

44 

9,23 

Mischung  von  2  Äquivalenten  Ammoniumnitrat,  i  Äquivalent, 
1  Äquivalent  Natriumnitrat. 

125  1530 

117  3300 

108  8280 

92  0,0593  10« 

80  0,272 

71  1,04 

log  W=  11,863  —  0,09933-<  +  0,0002392 •<«. 

Zinkchlorid. 

240  139 

216  462 

193  2230 

171  0,0107-106 

149  0,146 

114  2,38 

105  6,68 

91  34,3 

78  173 

59  2370 
log  TF=  13,268  —  0,073 04- <  +  0,0001112-/«. 

5.  Das  lieitvermögen   der  gesehtnolzenen  Salze. 

„Über  zusammengesetzte  Isolatoren,  welche  durch  Schmelzung 
leitend  werden",  hat  Faraday  („Philosoph.  Transact."  1833,  S.  507; 
„Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  31;  „Ostwalds  Klassiker",  Nr.  86)  die 
ersten  umfassenden  Untersuchungen  mitgeteilt,  nachdem  vorher  1801 
bereits  H.  Davy  („Journ.  of  the  royal  Institution"  1801,  S.  53)  ge- 
funden hatte,  dass  trockener  Salpeter,  trockenes  Ätzkali  und  Ätz- 
natron nicht  leiten,  aber  sich  nach  dem  Schmelzen  in  Leiter  ver- 
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wandeln.  Farad ay  beschäftigte  sich  zuerst  mit  dem  Eise  und  fand 
es  als  Nichtleiter.  Chlorblei,  Chlorsilber  und  Kaliumchlorat  leiteten 
in  festem  Zustande  fast  gar  nicht,  hingegen  ausgezeichnet  in  ge- 
schmolzenem. Diese  Substanzen  schmolz  Faraday  über  einer  Wein- 
geistflamme auf  einem  Scherben  einer  Florentiner  Flasche  und  tauchte 
in  die  Schmelze  zwei  mit  den  Polen  einer  Batterie  verbundene  Platin- 
drähte ein.  Andere  Substanzen,  welche  nicht  auf  Glas  geschmolzen 
werden  konnten,  wurden  vor  dem  Lötrohre  auf  Platin  verflüssigt, 
das  mit  dem  einen  Pol  der  Batterie  verbunden  war,  während  ein 
mit  dem  anderen  Pol  der  Batterie  verbundener  Draht  in  die  Schmelze 
eingetaucht  wurde.  Auf  diese  Weise  zeigten  sich  Chlomatrium, 
Natriumsulfat,  Bleioxyd,  ein  Gemenge  von  Kalium-  und  Natrium- 
karbonat im  Schmelzflusse  als  ausgezeichnete  Leiter,  während  die- 
selben in  erstarrtem  Zustande  fast  völlige  Isolatoren  waren.  Auch 
brachte  Faraday  die  Substanzen  in  kleine,  V-förmig  gebogene 
ßöhrchen  aus  grünem  Glase,  schmolz  sie  ein  und  steckte  an  den 
Schenkeln  des  Rohres  die  Elektroden  ein.  So  fand  er  das  Leit- 
vermögen (und  die  Elektrolyse)  von  geschmolzenem  Jodblei,  Jod- 
kalium, Chlorjod  und  Chlorsilber,  ferner  Kaliumnitrat,  Kaliumchlorat 
und  andere.  Für  Substanzen,  welche  zur  Schmelzung  eine  sehr  hohe 
Temperatur  erfordern,  traf  Faraday  folgende  Einrichtung.  Mit  dem 
einen  Pol  der  Batterie  wurde  ein  Platindraht  verbunden  und  sein 
Ende  zu  einem  kleinen  Ringe  umgebogen,  wie  es  Berzelius  für 
Lötrohrversuche  beschreibt.  Dann  wurde  die  zu  schmelzende  Sub- 
stanz mittels  des  Lötrohres  oder  mittels  des  Knallgasgebläses  auf 
diesem  Ring  zu  einer  Perle  geschmolzen,  und  wenn  der  in  dem 
Ringe  enthaltene  Tropfen  durch  und  durch  heiss  und  flüssig  war, 
ein  mit  dem  anderen  Pole  der  Batterie  verbundener  Platindraht  in 
denselben  eingetaucht.  Faraday  stellt  folgende  Liste  der  von  ihm 
untersuchten  Substanzen  auf,  die  in  der  Kälte  fast  völlige  Isolatoren 
sind,  im  Schmelzflusse  aber  (unter  Zersetzung)  leiten. 

Oxyde:  Kali,  Bleioxyd,  Antimonglas,  Antimonoxydul,  Wismut- 
oxyd. 

Chloride  der  folgenden  Metalle:  Kalium,  Natrium,  Barium, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Mangan,  Zink,  Blei,  Silber;  Kupfer- 
chlorür,  Zinnchlorür,  Antimonchlorür. 

Jodide  der  folgenden  Metalle:  Kalium,  Zink,  Blei,  Quecksilber; 
Zinnjodür. 

Andere  Salze:  Fluorkalium,  Cyankalium,  Rhodankaliura,  Kalium- 
chlorat, Kaliumnitrat,  Natriumnitrat,  Bariumnitrat,  Strontiumnitrat, 
Bleinitrat,  Kupfernitrat,  Silbernitrat,  Natriumsulfat,  Bleisulfat,  Mercuro- 
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Sulfat,  Kalium  phosphat,  Natriumphosphat,  Bleiphosphat,  Kupfer- 
phosphat, glasige  Phosphorsäure  oder  saurer  phosphorsaurer  Kalk, 
Natriumkarbonat,  Kaliumkarbonat,  einzeln  und  gemischt,  Borax,  Blei- 
borat, Stanniborat,  Kaliumchromat,  Kaliumbichromat,  Bleichromat, 
Kaliumacetat.  Grünes  Bouteillenglas  erlangte  ebenfalls  nur  ein 
geringes  Leitvermögen,  Flintglas  hingegen  leitete  und  wurde  elektro- 
lysiert,  Glasur,  aus  Borsäure,  Bleioxyd  und  Kali  bestehend,  leiteten. 

Sulfide:  Schwefelantimon,  Schwefelkalium,  (gewöhnliches  und 
duich  Wasserstoff  aus  Kaliumsulfat  reduziertes)  Kaliumsilikat,  Kalium- 
permanganat. 

Folgende  Körper  erlangten  beim  Schmelzen  kein  Leitvermögen: 

Schwefel,  Phosphor,  Jodschwefel,  Zinnjodid,  Operment,  Realgar, 
Eisessig,  Gemenge  von  Margarine  und  Ölsäure,  künstlicher  Kampfer, 
Koffein,  Zucker,  Fettwachs,  Stearin  von  Kakaoöl,  Wallrat,  Kampfer, 
Naphthalin,  Harz,  Sandarakharz,  Schellack. 

Nichtleiter,  obwohl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
waren:  Zinnchlorid,  Arsenchlorür,  Arsenchlorürhydrat  Boi-säure  leitet 
in  geschmolzenem  Zustande  nach  Farad  ay  auch  in  der  Hitze  des 
Knallgasgebläses  nicht. 

Seine  diesbezüglichen  Untersuchungen  schliesst  Farad  ay  mit 
dem  bedeutungsvollen  Satze: 

„Die  Allgemeinheit  der  Erscheinung,  dass  die  Körper  Leit- 
vermögen zeigen,  sobald  sie  aus  dem  starren  in  den  geschmolzenen 
Zustand  übergehen,  stellt  eine  neue  und  ausserordentliche  Eigen- 
schaft der  Materie  dar,  deren  Dasein  man,  soviel  ich  weiss,  bisher 
nicht  vermutet  hat.    Sie  scheint  innig  verknüpft  zu  sein  mit  einigen 

Eigenschaften    und    Beziehungen    der   Körperteilchen Sobald 

Leitung  stattfindet,  tritt  auch  Zersetzung  ein,  und  wenn  die  Zer- 
setzung aufhört,  endigt  auch  die  Leitung.  Wichtig  ist  daher  die^ 
Frage:  Ob  die  Leitung  nicht  etwa  bloss  eine  Folge  der  Zersetz- 
barkeit  sei,  sondern  der  wirklichen  Zersetzung  und  hieran 
reiht  sich  die  nähere  Frage,  ob  die  Erstarrung  bloss  dadurch  die 
Leitung  vernichtet,  dass  sie  die  Teilchen  unter  dem  Einflüsse  der 
Aggregation  an  ihrem  Ort  fesselt,  und  so  die  Trennung  derselben 
in  der  für  die  Zersetzung  erforderlichen  Weise  verhindert." 

Ini  Anschlüsse  an  die  Versuche  Faradays  seien  die  rein 
qualitativen,  aber  sehr  systematischen  Beobachtungen  W.  Hami)es 
(„Chemiker-Zeitung",  Bd.  IL  Nr.  54  ff.  [1887J,  und  Bd.  12,  Nr.  1  ff. 
[1888])  angeführt,  welche  dieser  in  Rücksicht  auf  das  periodische 
System  der  chemischen  Elemente  mit  verschiedenen  Haloidsalzen  aus- 
führte.  Die  untersuchten  Substanzen  waren  chemisch  rein  und  wasser- 


—     185     — 

frei.  Meist  wurden  sie  in  geschmolzenem  Zustand  geprüft,  zuweilen 
aber  daneben  als  Lösungen  in  wasserfreiem  Äther,  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  angewendet.  Die  geschmolzenen  Haloidsalze  von 
Li,  Na^  Ky  Rb^  Cs  charakterisieren  sich  als  gute  Leiter.  Ebenso 
Kupferchlorid,  dessen  alkoholische  Lösung  ebenfalls  leitet  Die 
Lösung  von  Goldchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  leitet  nicht,  dagegen 
wird  die  ätherische  Lösung  durch  Zersetzung  des  Chlorides  unter 
Abscheidung  von  Salzsäure  leitend,  Berylliumchlorid,  Magnesium- 
chlorid, Calciumchlorid,  Calciumbromid,  Strontiumchlorid,  Barium- 
chlorid leiten  in  geschmolzenem  Zustande.  Zinkchlorid,  Zinkbromid, 
Zinkjodid  leiten  in  geschmolzenem  Zustande  und  ebenso  in  alko- 
holischer und  ätherischer  Lösung.  Geschmolzen  und  ebenso  in 
alkoholischer  Lösung  leiten  auch  die  Haloide  des  Kadmiums.  Queck- 
silberchlorid ist  in  geschmolzenem  Zustande  ein  sehr  schlechter  Leiter 
der  Elektrizität.  Quecksilberbromid  und  -Jodid  leiten  jedoch,  ohne 
dass  eine  sichtbare  Elektrolyse  dabei  zu  Tage  träte.  Quecksilber- 
chlorid, in  Äther  gelöst,  isoliert  Quecksilberchlorür,  in  zugeschmolzene 
Glasröhren  eingeschmolzen,  leitet  in  halbgeschmolzenem  Zustande. 
Berylliumchlorid,  Aluminiumchlorid,  Aluminiumbromid  leiten  nicht 
Yttriumchlorid  leitet  nicht  Aber  geschmolzenes  Lanthantrichlorid 
und  Galliumchlorür  leiten,  liingegen  leitet  Galliumtrichlorid  schlecht 
Indiumchlorid  und  Galliumchlorür  leiten  schwach.  Die  Tetrachloride 
der  Elemente  Kohlenstoff,  Silicium,  Titan,  Zirkonium  und  ebenso 
Titantetrabromid  leiten  nicht,  hingegen  leitet  geschmolzenes  Perchlor- 
äthan.  Thoriumtetrachlorid  leitet  in  geschmolzenem  Zustande  wohl, 
aber  sehr  schlecht  Zinntetrachlorid  leitet  nicht,  wohl  leitet  aber 
geschmolzenes  Zinnchlorür  gut,  Bleichlorid,  -Bromid  und  -Jodid 
leiten  sowohl  in  pulverförmigem  Zustande,  wie  in  geschmolzenem. 
Vanadin tetrachlorid  isoliert  Vanadintrichlorid  leitet  in  Wasser  gelöst 
und  schwach  in  Alkohol.  Vanadinoxytrichlorid  isoliert  Geschmolzenes 
Niobiumpentachlorid  isoliert.  Didymtrichlorid  leitet  in  geschmolzenem 
Zustande  sehr  gut  Tantalpentachlorid  leitet.  Phosphortrichlorid, 
-Pentachlorid,  -Oxytrichlorid,  -Tribromid,  -Pentabromid,  -Trijodid, 
Bijodid,  ferner  Arsentrichlorid  isolieren.  Geschmolzenes  Antimon- 
trichlorid  leitet  schwach,  Antimonpentachlorid  und  -Jodid  isolieren. 
Antimontribromid  und  Antimontrijodid  leiten  schwach.  Wismut- 
trichlorid  und  Wismutbichlorid,  Wismuttribromid  und  Wismutbibromid 
leiten  in  geschmolzenem  Zustande  gut  Chromchlorür  leitet  Molybdän- 
pentachlorid  isoliert  Molybdänbichlorid  leitet  in  Äther  nicht,  wohl 
aber  in  Alkohol.  Molybdändioxydichlorid  leitet  in  Äther  nicht  In 
Alkohol  ist  die  Lösung  sauer  und  gibt  am  negativen  Pol  blaues  Oxyd. 
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Molybdänoxrtetrachlorid  leitet  nicht.  Dimolybdäntrioxyhexachlorid 
leitet  in  ätherischer  Lösung,  wobei  es  aber  sehr  stark  zersetzt 
wird.  Wolf  ramhex  achlorid,  -Pentachlorid,  -Tetrachlorid,  -Oxytetra- 
chlorid  leiten  nicht.  Urantetrachlorid  und  -Dioxydichlorid  leiten  in 
geschmolzenem  Zustande.  Schwefelchlorür  und  Schwefeldichlorid 
leiten  nicht.  Selenchlorür  leitet  ein  wenig,  Selentetrachlorid,  in 
Äther  gelöst,  leitet  gar  nicht.  Tellurdichlorid,  Tellurtetrachlorid, 
Tellurdijodid  leiten.  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff 
leiten  nicht.  Manganchlorür  und  Eisenchlorür  leiten.  Eisenchlorid 
leitet  nicht.  Geschmolzenes  Kobaltdichlorid  und  geschmolzenes  Nickel- 
dichlorid  leiten  gut. 

Matteucci  („Ann.  de  chim.",  III.  S6r.,  T.  XV,  1845)  scheint 
der  erste  gewesen  zu  sein,  der  versuchte,  das  Leitvermögen  ge- 
schmolzener Salze  quantitativ  zu  bestimmen.  Er  verzweigte  den 
Strom  einer  Batterie  von  sechs  Faradav-Elementen  zwischen  einem 
Voltameter  a  und  einer  Salzportion,  deren  Dimensionen  möglichst 
mit  denen  der  verdünnten  Schwefelsäure  im  Voltameter  überein- 
stimmten; der  wieder  vereinigte  Strom  floss  durch  ein  zweites  Volta- 
meter A  zur  Kette  zurück.  Wenn  sich  in  A  15  ccm  Knallgas  ent- 
wickelt hatten,  wurde  die  Quantität  Gas  in  a  gemessen.  Gegen  diese 
Methode  ist  jedoch  unter  anderem  einzuwenden,  dass  sie  nur  dann 
richtig  wäre,  wenn  die  Polarisation  im  Voltameter  a  gleich  der  im 
Salze  auftretenden  wäre,  und  wenn  ferner  nicht  im  Salze  selbst,  resp. 
bei  dessen  Berührung  mit  den  Elektroden  elektromotorische  Kräfte 
auftreten  würden,  und  wenn  man  endlich  die  metallischen  Wider- 
stände der  beiden  Stromzweige  gegen  den  Widerstand  der  Elektro- 
lyse vernachlässigen  könnte. 

Die  erste  ausführlichere  Untersuchung  über  das  Leitvermögen 
geschmolzener  Salze  verdankt  man  F.  Braun  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.*', 
Bd.  154,  S.  161  [1875]).  Er  verwendet  ebenfalls  noch  Gleichstrom  für 
diese  Messungen,  bemüht  sich  aber,  die  Polarisation  zu  eliminieren  oder 
messend  zu  berücksichtigen.  Der  Strom  einer  Säule  wird  durch  eine 
Tangentenbussole  und  einen  zickzackförmigen  Draht  geleitet  und  von 
verschiedenen  Stellen  desselben  mittels  Quecksilbernäpfchens  ein 
Teil  des  Stromes  durch  einen  Rheostaten,  ein  Spiegelgalvanometer 
und  das  zu  untersuchende  Salz  geleitet.  Durch  eingeschaltete  Strom- 
wender konnte  der  Strom  in  den  einzelnen  Teilen  der  Leitung  um- 
gekehrt werden.  Mittels  eines  anderen  Stromwenders  wurde  das 
Salz  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  ausgeschaltet  und  unter  Ein- 
fügung einer  Kapillarröhre,  die  mit  Zinksulfatlösung  gefüllt  war  (und 
als    Ballastwiderstand    diente),    mit    einem    zweiten    Spiegelgalvano- 
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meter  verbunden,  dessen  Ausschlag  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  in  geschmolzenem  Salz  angab.  Der  Widerstand 
des  so  vorgerichteten  Polarisationsgalvanometers  betrug  6000  bis 
160000  Siemenseinheiten.  Das  Galvanometer  wurde  durch  bekannte 
elektromotorische  Kräfte  geeicht,  es  war  femer  auf  kurze  Schwingungs- 
dauer (0,7  Sekunden)  eingerichtet. 

Nach  Ausschaltung  des  geschmolzenen  Salzes  wurde  dann  an 
dem    strommessenden    Galvanometer    der   gleiche    Ausschlag    durch 
Substitution  eines  Widerstandes  hervorgebracht 
Bezeichnet: 

R  den  direkt  substituierten  metallischen  Widerstand, 
w^  den  Widerstand  des  anderen  Teiles  des  Zweigstromes, 
iv^  den  Widerstand  desjenigen  Teiles  des  Zweigstromrheostaten, 

von  dem  der  Nebenstrom  abgezweigt  ist, 
J  die  Stromintensität  im  Hauptstrom, 
e  die  Grösse  der  Polarisation, 
so  wurde  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Salzes  nach  der  Formel 
berechnet: 

u=E—  ^ {^^'2 -r  fi's  +  B) 

2V2J 

Für  schwer  schmelzbare  Salze  wurde  ein  Platintiegel  benutzt, 
in  welchem  diese  vor  der  Gebläselampe  eingeschmolzen  wurden.  Als 
eine  Elektrode  diente  der  Tiegel,  als  andere  ein  zu  einem  Zylinder 
von  4  mm  Durchmesser  gebogenes,  dünnes  Platinblech,  welches  mit 
seinem  oberen  Teil  an  einen  Glasstab  angeschmolzen  war.  Die  Ein- 
stellung geschah  hinreichend  genau  nach  dem  Augenmass  in  die 
Mitte  des  Tiegels,  so  dass  die  Elektrode  stets  bis  zu  derselben  Tiefe 
in  das  Salz  eintauchte.  Dies  wurde  noch  besonders  dadurch  erreicht, 
dass  in  die  Elektrode  mittels  einer  Nadel  ein  feines  Loch  gestochen 
wurde,  das  man  in  die  Höhe  des  Tiegelrandes  einstellte.  In  den 
Platintiegel  kamen  stets  5  ccm  des  geschmolzenen  Salzes.  Braun 
gibt  an,  dass  das  Platin  während  der  Schmelzen  rasch  aufgelöst 
wurde.  Zur  Auswertung  der  Tiegelkapazität  wurde  Tiegel  und  Elektrode 
elektrolytisch  mit  Zink  bekleidet  und  hierauf  der  Tiegel  mit  einer 
Zinksulfatlösung  von  bekannter  Konzentration  genau  so  gefüllt,  wie 
mit  dem  geschmolzenen  Salz,  und  eine  Bestimmung  des  Leitvermögens 
hierin  vorgenommen.  Für  leichter  schmelzbare  Salze  wurde  ein 
flacher  Porzellantiegel  angewendet.  Als  Elektroden  dienten  Drähte. 
Die  Kapazität  wurde  ebenfalls  wie  oben  mit  Zinksulfatlösung  aus- 
gemittelt.  Sehr  leicht  schmelzbare  Salze  wurden  in  einem  Porzellan- 
schiffchen für  Elementaranalvse,  das  in  einer  Blechrinne  über  einer 
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langgestreckten  Spiritaslarape  erhitzt  wurde,  geschmolzen.  Als  Elek- 
troden dienten  Platinösen,  welche  den  Querschnitt  des  Schiffchens 
nahezu  ausfüllten.  Aus  der  Verschiebung  derselben,  der  ent- 
sprechenden "Widerstandsänderung  und  dem  mittleren  Querschnitt 
berechnet  sich  der  spezifische  Widerstand.  Femer  kamen  noch  in 
Verwendung  weite  Glasröhren,  welche  in  der  Mitte  zu  einer  Kapillar- 
röhre ausgezogen  und  an  den  beiden  Enden  rechtwinklig  umgebogen 
waren.  Die  Röhren  wurden  auf  einer  Blechrinne  über  einer  lang- 
gestreckten Spirituslampe  erhitzt.  Gleichzeitig  wurden  von  oben  mit 
einem  Bunsenbrenner  die  weiteren  Schenkel  erwärmt,  in  welchen 
sich  die  Elektroden  befanden.  Wie  schon  Braun  hervorhebt,  liefert 
die  letztere  Versuchsanordnung  wegen  der  grösseren  Widerstände 
zuverlässigere  Resultate  als  erstere. 

Die  physikalischen  Prinzipien  der  Messung  anlangend,  kommt 
folgendes  in  Betracht.     Es  wurden  benutzt: 

1.  Kombinationen,  welche  ohne  Polarisation  sind. 

2.  Bei  anderen  Kombinationen  wurde  die  Polarisation  bestimmt 
und  hierfür  eine  Korrektion  angebracht  (siehe  oben). 

3.  Bei  den  Schmelz  versuchen  im  Schiffchen  wurde  die  Methode 
von  Horsford  zur  Bestimmung  des  Widerstandes  verwendet.  Die- 
selbe besteht  darin,  dass  der  mittlere  Querschnitt  ausgewertet  wird 
und  die  Widerstände  bei  verschiedenen  Verschiebungen  der  Elektroden 
bestimmt  werden,  indem  man  auf  gleiche  Stromintensitäten  einstellt. 

4.  Wurde  auch  die  Stromintensität  bestimmt,  wenn  bloss  das 
Salz  sich  im  Stromkreise  befand,  und  dann  die  Stromintensität,  wenn 
gleichzeitig  noch  ein  metallischer  Widerstand  hinzugefügt  wurde, 
und  bei  Berechnung  die  Annahme  gemacht,  dass  die  Polarisation 
dieselbe  geblieben  sei.  Letztere  Methode  erwies  sich  als  die  am 
wenigsten  brauchbare. 

Nach  dem  heutigen  Stand  unserer  Kenntnisse  über  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  muss  die  Verwendung  eines  polarisierenden 
Gleichstroms  zur  Bestimmung  des  Widerstandes  von  geschmolzenen 
Salzen  als  ungünstig  erscheinen,  da,  wie  in  dieser  Schrift  wiederholt 
auseinandergesetzt  ist,  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
mit  Stromdichte,  Temperatur  und  der  Form  des  Apparates,  auch  der 
Elektrolysierungszeit  so  sehr  wechselt  (siehe  hierüber  Teil  III  dieser 
Monographie),  dass  nicht  mit  Sicherheit  die  abgelesenen  Werte  der 
Polarisation  als  richtige  Korrektur  der  Widerstände  gelten  dürfen. 
Immerhin  zeichnen  sich  die  Bestimmungen  von  Braun  durch  die 
Sorgfalt  ihrer  Ausführung  aus. 

Es  wurden  folgende  Werte  erhalten: 
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In   den  folgenden  Tabellen  bedeutet  1  das  Leitvermögen,   be- 
zogen auf  Quecksilber  =  10^  und  w  der  Widerstand. 

Kaliumnitrat.     Der  Widerstand,  bezogen  auf  Hg  =  l^  wurde 
gefunden  zu  (Metliode  3): 

12140;     12160;     12600;     14300;     Mittel  12800. 

Hieraus  folgt:  X  =  78io. 

Nach  Methode  4  wurde  gefunden : 

Hoch  über  dem  Schmelzpunkt    424,3  Sieraenseinheiten, 

an  den  Elektroden  erstarrt     .     556  „ 

eben  geschmolzen      ....     398  ,, 

desgl 324 ^ 

Mittel  425  Siemenseinheiten. 
X  =  6500. 
Als  Gesamtmittel  ergibt  sich: 

■>^  =  7155. 

Natriumnitrat.     Nach  Methode  3.    Widerstand  {Hg  =  1)  8240. 

>.  =  12150. 
Nach  Methode  4: 

Über  dem  Schmelzpunkt    .     .     .  418  Siemenseinheiten, 

.     .  508 

.     .  645 

.     .  461 

.     .  409 


desgl. 


abkühlend 

dicht  über  dem  Schmelzpunkt     .     473 


Mittel  471,8  Siemenseinheiten. 
\  =  10800. 
X-Mittel  =11475. 

Silbemitrat.  Als  Elektroden  dienten  Silberdrähte  von  1,5  mm 
Dicke.  Die  Polarisation  betrug  nur  0,05  Daniell  und  konnte  ver- 
nachlässigt werden.  Hingegen  ergab  sich  bei  längerer  Bestimmung 
im  Porzellanschiffchen  der  Übelstand,  dass  sich  sehr  rasch  längere 
Silbemadeln  absetzten,  welche  die  ganze  Masse  durchzogen  oder  den 
Boden  des  Schiffchens  bedeckten.  Die  Bestimmungen  mussten  daher 
sehr  rasch  ausgeführt  werden.  Die  Temperatur  war  sehr  nahe  dem 
Erstarrungspunkt  gehalten. 

Als  Mittel  aus  15  Bestimmungen  ergab  sich  >.8738,  als  Mittel 
aus  weiteren  fünf  Bestimmungen  >.  =  9620.  Hieraus  ergibt  sich  al& 
Mittel  unter  Berücksichtigung  des  Gewichtes  \  =  8688,5. 

Für  das  eben  erstarrte  Salz  ergab  sich: 

X  =  4120. 
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Kaliumkarbonat.  Methode  4  war  nicht  anwendbar,  da  sich 
hierbei,  je  nach  dem  eingeschalteten  Widerstände  die  Polarisation 
erheblich  änderte.    Es  wurde  Methode  2  angewendet. 

Eine  Serie  von  Messungsreihen  ergab  folgende  Resultate: 
Reihe  I,  Widerstand 2,635  Siemenseinheiten, 

.11,  .,  2,500 

„III,  „  ......     2,293 

V    ^  ^  1?  2,790  „ 

.1^,  „  2,625 

Das  Gesamtmittel  aus  im  ganzen  17  Bestimmungen  ergibt 
2,501  Siemenseinheiten  oder: 

1  =  2150. 

Natriumkarbonat.  Die  Zahlen  stimmen  sehr  schlecht  mit- 
einander überein,  die  Leitfähigkeit  liegt  zwischen  derjenigen  des 
Strontiumchlorids  und  des  Kaliumkarbonats. 

Natriumsuliat.  14,5  g  wurden  im  Platintiegel  eingeschmolzen. 
Die  reduzierten  Widerstände  waren: 

Reihe  I,  Widerstand 1,396  Siemenseinheiten, 

5?     11?  1?  1,531  „ 

„  ill,  „  1,466 

Mittel  aus  17  Bestimmungen:  1,456  Siemenseinheiten. 
Hieraus  ergibt  sich :  X  =  3680. 

Natriumchlorid.  Etwa  12  g  wurden  im  Platin tiegel  ein- 
geschmolzen.    Die  reduzierten  Widerstände  sind: 

Reihe  I,  Widerstand 0,83  Siemenseinheiten, 

,,    n,  „         0,48 

„  ni,  „         0,50 

Mittel  aus  48  Messungen     0,62  Siemenseinheiten. 
Hieraus  ergibt  sich:        X  =  866o. 

Kaliumchlorid.  Die  Widerstände  erwiesen  sich  als  so  klein 
und  stimmten  so  wenig  miteinander  überein,  dass  F.  Braun  das 
Zahlenmaterial  nicht  mitteilt.  Das  Leitvermögen  ist  erheblich  grösser 
al3  das  des  Natriumchlorids. 

Kaliumjodid.  Das  Salz  schmilzt  nicht  vor  der  Weingeistlampe 
und  musste  auf  der  Gebläseflamme  eingeschmolzen  werden.  Infolge 
der  direkten  Einwirkung  der  Flammengase  sind  die  erhaltenen  Werte 
sehr  schwankend.  Im  Mittel  aus  acht  Einzelbestimmungen  erhielt 
F.Braun  X=  11500,  doch  dürfte  diese  Zahl  seiner  Ansicht  nach 
zu  hoch  sein.  Das  Leitvermögen  dürfte  ungefähr  demjenigen  von 
Kaliumchlorid  gleich  sein. 
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Strontiumchlorid.     Das  Salz  griff  die  Elektroden  sehr  stark 
an  und  verunreinigte  sich  schnell,  wobei  sich  starre  Massen  absetzten. 

Es  ergaben  sich  folgende  Werte: 
Nach  Methode  2,  Mittel  aus  7  Beobachtungen  1,40  Siemenseinheiten, 


4, 

^^ 

«1 

7 

** 

1,71 

^^ 

4, 

?? 

« 

4 

11 

3,15 

V 

4, 

11 

51 

4 

11 

2,10 

V 

Gesamtmittel  aus  18  Messungen  2,37  Siemenseinheiten. 
Hieraus  ergibt  sich :        "k  =  2260. 

Bleichlorid.  Das  Salz  wurde  im  flachen  Porzellantiegel  ge- 
schmolzen und  zwischen  Platindrähten  als  Elektroden  untersucht. 

Es  ergaben  sich  folgende  Werte: 
Nacli  Methode  2,  Mittel  aus  4  Beobachtungen  1,62  Siemenseinheiten, 
^1  ^^      ^1       ^^        t-i'   ^  11  2,00  „ 

•ii  11        ^1        i'i  11      ^  it  ^,oü  „ 

4  1  1  ^9 

11  '1         ^1         r  '1  11  -^i*^*^ 11 

Mittelwert  aus  9  Beobachtungen  1,89  Siemenseinheiten. 

Hieraus  ergibt  sich  das  sehr  grosse  Leitvermögen: 

X  =  32  000. 

Im  Mittel  aus  6  weiteren  Bestimmungen  im  Porzellanschiffchen 

ergab  sich:  >.=  15250. 

Hieraus  ergibt  sich  im  Mittel  aus  allen  15  Bestimmungen: 

'k  =  25300. 

Das  Salz  leitet  noch  sehr  gut  unterhalb  des  Schmelzpunktes. 

Zinkchlorid.  Das  Salz  wurde  zwischen  Zinkelektroden  im 
Kapillarrohr  eingeschmolzen.  Die  entstehende  kleine  Polarisation 
konnte  vernachlässigt  werden.  Das  Salz  bietet  ein  prägnantes  Bei- 
spiel für  die  Änderung  des  Widerstandes  mit  der  Temperatur.  Die 
Widerstände  des  Salzes  wurden  sehr  bedeutend  gefunden.  Es  er- 
gaben sich  die  folgenden: 

Eben  geschmolzen  Gerade  anfangend  zu  erstarren 

33  640,                    367  000  Siemenseinheiteu, 
44172,                    406300 
40680,                    419400              „ 
37  770,                    367000              „ 
40680, — ,^ 

Mittel  39388,  389  925  Siemenseinheiten. 

Hieraus  ergibt  sich: 

X  =  85.9  8,68. 

Der  Widerstand  ändert  sich  also  durch  diese  kloine  Temperatur- 
änderung  fast   genau   um   das   Zehnfache.     Andere   Bestimmungen, 
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welche  bei  Temperaturen  wenig  über  dem  Schmelzpunkt  gemacht 
wurden,  zeigen  gleichfalls  einen  sehr  erheblichen  Einfluss  der 
Temperatur. 

F.  Braun  zieht  aus  seinen  Messungen  den  Schluss,  dass  eine 
Relation  zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  dem  Leitungsvermögen 
der  Salze  nicht  existiert.  Er  verglich  ferner  seine  erhaltenen  Zahlen 
für  das  Leitvermögen  noch  mit  einer  Reihe  anderer  physikalischer 
Eigenschaften  der  geschmolzenen  Salze,  so  mit  dem  spezifischen 
Gewicht  beim  Schmelzpunkte,  femer  mit  der  Kapillarkonstante,  d.  h. 
dem  in  Millimetern  gemessenen  Zug  in  der  Richtung  der  Tangente, 
welcher  ausgeübt  wird  von  der  Oberfläche  auf  eine  Molekularreihe 
von  1  mm  Länge,  und  endlich  mit  der  sogen,  spezifischen  Kohäsion, 
d.  i.  der  doppelte  Wert  der  Kapillarkonstante,  dividiert  durch  das 
spezifische  Gewicht.  Die  Zahlenwerte  für  diese  Konstante  wurden 
der  Arbeit  von  Quincke  („Pogg.  Ann.",  Bd.  138,  S.  141  [1869])  ent- 
nommen. Auch  das  Molekulargewicht  und  das  Molekularvolumen 
bei  der  Schmelztemperatur  wurden  berücksichtigt.  Die  Resultate  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Zwischen  allen  in  Betracht 
gezogenen  physikalischen  Eigenschaften  zeigt  sich  keine  durchgängige 
Beziehung.  Aus  dem  bedeutenden  Unterschiede  in  dem  Leitvermögen 
zwischen   Zinkchlorid   und   Bleichlorid,    trotzdem   diese   Salze   beide 


1 

1       ^ 

Leitvermögen 

1 

0  ^^ 

Nr. 

Substanz 

:    Chem. 
Formel 

spezifisches 

mole- 

0/ 

a 

a« 

1^ 

J:-gS 

1 
1 

t 

Hg=zi<ß 

kulares 

|ä     ^^-^ 

1 

r  i  Bleichlorid      .     . 

PbCU 

25  300       j  91  880 

5.802') 

278         47.9") 

2 ,  Natriumnitrat 

NaNÖ^ 

IM75      52580 

1.878 

8,03 

8.55 

85     '4S3 

3 

Silbernitrat     .     . 

AgNÖ, 

£688       28090 

4.355  ') 

170 

ai.8") 

eben  erstarrend 

— 

4  120 

— 

— 

— 

"~* 

4 

Kaliumjodid  .     . 

KJ 

II  5oo2) 

59760 

2,497 

6,04 

4,84 

166 

66,5 

5 

Kaliumchlorid 

KCl 

( 

1,612 

7,06 

8.76 

74.5 

46,2 

6 

Natriumchlorid  . 

NaCl 

8660 

28020 

1,612 

6,78 

8,41 

58,5 

36,3 

7 

Kaliumnitrat  .     .  !  KNCl 

6500 

25340 

1,702 

7.11 

8,as 

lOt 

59.3 

8 

Natriumsulfat     .  [iVooSO^ 

3680 

14090 

2,104 

18,55 

17,64 

119 

56.6 

9 

Strontiumchlorid 

SrCk 

2260 

8708 

2,770 

I  i.as 

8,18 

158,5 

57.2 

lO 

Natriumkarbonat 

Na^  CO, 

— 

2,041 

18.55 

17.88 

106 

5».9 

11 

Kaliumk  arbonat 

K,CO, 

2150 

8817 

2,000 

16,33 

i6,a3 

138 

69,0 

)2 

Zinkchlorid    .     . 
eben  geschmolzen 
eben  erstarrend  . 

ZnCl^ 

1 

85.9 

8,68 

_ 

136,2 

— 

i)  bedeutet  gemessen  bei  o®. 
2)  bedeutet  zu  hohe  Zahl. 

3/  bedeutet  das  spezifische  Gewicht  des  Salzes  beim  Schmelzpunkt. 
a  bedeutet  die  Kapillarkonstante  (Definition  siehe  im  Text). 

2  a 

3 


a^  bedeutet  die  sogen,  spezifische  Kohäsion.     a^  =  — . 
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beim  Schmelzpunkt  eine  beträchtliche  Zähigkeit  aufweisen,  schliesst 
F.Braun,  dass  für  geschmolzene  Salze  der  Einfluss  der  Zähigkeit 
nicht  mehr  so  erheblich  zu  sein  scheint,  als  man  bei  Salzlösungen 
aus  theoretischen  Vorstellungen  und  gewissen  experimentellen  Unter- 
suchungen anzunehmen  Grund  hat  (Siehe  hierüber  Wiedemann, 
„Pogg.  Ann.",  Bd.  99,  S.  228  [1856];  Quincke,  ebenda,  Bd.  144, 
S.  l  u.  161  [1871]).  Im  Vergleich  des  Leitungsvermögens  der  ge- 
schmolzenen Salze  mit  demjenigen  wässeriger  Lösungen  findet  F.  Braun 
keinen  ausgesprochenen  Parallelismus.  Allerdings  leiten  in  einzelnen 
Fällen  die  Lösungen  des  besser  leitenden  Salzes  gleichfalls  besser, 
doch  ist  speziell  die  abnorme  Stellung  des  Zinkchlorids  hierin  störend. 
F.  Braun  stellt  ferner  noch  einen  ungemein  interessanten  Ver- 
gleich des  Leitvermögens  der  geschmolzenen  Salze  mit  demjenigen 
wässeriger  Lösungen  in  dem  Sinne  an,  dass  er  sich  das  geschmolzene 
Salz  in  seinem  gleichen  Volumen  Wasser  gelöst  denkt  und  das  be- 
kannte Leitvermögen  der  letzteren  Lösung  mit  demjenigen  des  ge- 
schmolzenen Salzes  (beim  Schmelzpunkt)  vergleicht.  So  verglichen, 
leitet  die  Lösung  von  Zinkchlorid  ungefähr  100  mal  besser,  als  das 
geschmolzene  Salz.  In  der  Reihenfolge  verglichen,  leiten  die 
Lösungen  der  (geschmolzen)  besser  leitenden  Salze  ebenfalls  besser. 
Dies  ist  der  Fall  bei  Kaliumchlorid,  Natriumchlorid  und  Strontium- 
chlorid, wobei  letzteres  am  schlechtesten  leitet  und  die  Lösungen 
die  gleiche  Reihenfolge  zeigen.  Nicht  so  vollkommen  ist  der  Par- 
allelismus zwischen  JodkaHum  und  Chlomatrium,  welche  geschmolzen 
nahezu  gleich  gut  leiten. 

F.  Braun  versucht  sich  auch  Rechenschaft  über  das  mole- 
kulare Leitvermögen  zu  geben,  welches  er  in  folgender  Weise 
definiert: 

Bedeutet  r  den  Radius  des  Molekularvolumens  und  denkt  man 

sich  n  Moleküle  nebeneinander  in  eine  Ebene  gelegt,  so  hat  der  so 

entstehende  Zylinder   eine   Grundfläche  =w-(2r)2.     Die  Leitungs- 

(2  r)2 
fähigkeit  dieses  Zylinders  ist  =X«n'  \^     - 

Kennt  man  anderseits  die  Leitungsfähigkeit  eines  Moleküls  jx, 
so  lässt  sich  der  oben  gegebene  Ausdruck  auch  auffassen  als  n«(i. 
Durch  Gleichsetzung  folgt  dann: 

wenn  v  das  Molekularvolumen  bedeutet.  Diese  Betrachtung  ist,  wie 
F.  Braun  bemerkt,  unabhäng  von  der  Form,  welche  man  dem  Mole- 
kularvolumen beilegt,  wenn  nur  dieselbe  bei  allen  Flüssigkeiten  als 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    IL  Teil.  13 
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ähnlich  (Kugel,  Würfel  u.  s.  w.)  vorausgesetzt  wird.    Ganz  allgemein 
bedeuten  dann  r  und  v  homologe  Linien  und  Volumina. 

Die  vierte  Spalte  in  der  Tabelle  (siehe  S.  192)  enthält  die  so 
berechneten  molekularen  Leitfähigkeiten. 

Zum  Schluss  seiner  Untersuchung  kommt  F.Braun  zu  folgenden^ 
für  die  Geschichte  der  lonentheorie  in  höchstem  Masse  bemerkens- 
werten Sätzen.  Ein  Zusammenhang  der  galvanischen  Leitfähigkeit 
der  geschmolzenen  Salze  mit  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften 
(Kohäsion,  Schmelzpunkt,  spezifisches  Gewicht,  Zähigkeit,  Leitungs- 
fähigkeit des  Metalles)  mit  chemischen  Eigenschaften  (Molekular- 
gewicht, Molekularvolumen,  Valenz  der  Metalle  des  Salzes,  Zer- 
setzungswärme) ist  nach  den  Versuchen  nicht  erkennbar,  mag  man 
die  Leitungsfähigkeit  auf  das  Molekül  oder  auf  gleiche  Volumina 
beziehen.  Nicht  einmal  lässt  sich  durchgehend  sagen,  dass  die  besser 
leitenden,  geschmolzenen  Salze  auch  besser  leitende  Lösungen  geben, 
gleichviel,  ob  man  sich  in  denselben  Volumina  der  Lösung  gleiche 
Volumina  oder  gleiche  Gewichte  Salz  aufgelöst  denkt.  Will  man 
nach  der  gebräuchlichen  Vorstellungsweise  (1875)  annehmen,  durch 
die  Anziehung  des  Lösungsmittels  sei  dasselbe  geleistet,  was  beim 
Schmelzen  eines  Körpers  durch  die  Wärme  geschieht,  so  kann  dann 
an  eine  Verteilung  des  Stromes  unter  Lösungsmittel  und  Salz  nach 
dem  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  nicht  mehr  gedacht  werden.  Man 
wird  so  gezwungen,  anzunehmen,  entweder  dass  durch  die  Gegen- 
wart des  Lösungsmittels  die  Bewegungshindernisse,  welche  den  von 
Molekül  zu  Molekül  wandernden  Ionen  entgegenstehen,  in  einer  vor- 
erst gar  nicht  übersehbaren  Weise  geändert  werden,  oder  aber  dass 
sich  in  der  Lösung  neue  kompliziertere  Moleküle  bilden, 
welche  mit  ganz  anderen  Eigenschaften  begabt  sind  und  denen 
die  Rolle  des  Elektrizitätsübertragers  zufällt. 

Das  Leitvermögen  von  Silberchlorid -Bromid  und  -Jodid  wurde 
von  W.  Kohlrausch  („Wied.Ann.  d.  Phys.",  Bd.  17,  S.  642  [1882]) 
besonders  in  Rücksicht  auf  die  Frage  bestimmt,  in  welcher  Beziehung 
dasselbe  zu  der  Änderung  der  Zähigkeit  mit  der  Temperatur  stehe 
Die  Beziehung  des  Leitvermögens  zur  Zähigkeit  wurde  aus  dem  Ver- 
lauf dieser  Grösse  an  Schwefelsäure  von  G.  Wiedemann,  Beetz, 
F.  Kohlrausch  und  Grotrian  wiederholt  bemerkt  und  hervor- 
gehoben.  Die  vorliegende  Untersuchung  ist  historisch  auch  dadurch 
bemerkenswert,  dass  hier  zum  erstenmal  das  Leitvermögen  ge- 
schmolzener Salze  mittels  der  Wechselstrommethode  bestimmt  wurde. 

Die  drei  Haloi'de  des  Silbers  waren  sehr  sorgfältig  unter  Ab- 
schluss   von   organischer   Substanz   und   von  Licht  dargestellt.    Die 
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zur  Untersuchung  bestimmten  Mengen  wurden  in  einem  \  /-förmigen 
Glasrohr  eingeschmolzen,  so  dass  sie  den  horizontalen  Teil  des  Rohres 
etwa  zur  Hälfte  füllten.  An  den  Enden  wurden  breite  Elektroden 
aus  Silberblech  eingeführt,  an  welche  die  Haloide  so  fest  anschmolzen, 
dass  sie,  erkaltet,  sich  davon  nicht  mehr  ablösen  liessen.  Das  Glas- 
rohr wurde  dann  in  ein  vorgewärmtes,  grosses  Sandbad  eingesetzt, 
welches  bis  zu  700^  bis  800 ^  dauernd  erwärmt  werden  konnte. 
Kohlrausch  bemerkt  hier  auch  die  Erscheinung,  dass  die  Silber- 
haloide  beim  Erkalten  die  Glasröhren  leicht  zersprengen.  Die  Tem- 
peraturen des  Sandbades  wurden  durch  ein  Thermoelement  aus  Eisen 
und  Platin  gemessen.  Da  das  Leitvermögen  der  Silberhaloide  mit  der 
Temperatur  sehr  grossen  Änderungen  unterworfen  ist,  mussten  Wider- 
stände von  5  bis  100000  Stromeinheiten  rasch  und  leicht  bis  auf 
1  Prozent  genau  bestimmt  werden  können.  Ein  wesentlicher  Einfluss  von 
Sprüngen  und  Eissen  in  den  Substanzen  auf  das  Leitvermögen  konnte 
nicht  bemerkt  werden,  auch  wurde  festgestellt,  dass  das  Leitvermögen 
des  Glases  für  die  erhaltenen  Resultate  nicht  von  Belang  ist.  Nachdem 
der  Yersuch  beendigt  war,  wurde  nach  dem  Erkalten  des  Haloids 
aus  Länge,  Gewicht  und  spezifischem  Gewicht  des  losgelösten,  meist 
stabförmigen  Haloids  und  den  beobachteten  Temperaturen  berechnet. 
War  das  Silberhaloid  längere  Zeit  im  Glasrohr  geschmolzen,  so  war, 
wahrscheinlich  infolge  Bildung  von  Silbersilikat  (Kohlrausch),  das 
Glasrohr  dunkelbraun  gefärbt.    In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate 

Jodsilber. 


nperatur 

a»-io-3 

86 

1000000 

107 

500000 

114 

200000 

124 

100000 

131 

50000 

134 

20000 

138 

10000 

138,7 

5000 

139,4 

2000 

140,6 

1000 

143 

500 

145,2 

200 

145,9 

150 

147,1 

50 

149,1 

50 

150,7 

30 

Temperatur 

W-IO— 3 

152 

20 

153,6 

15 

156 

10 

160 

8,75 

200 

8,1 

250 

6,8 

300 

6,25 

350 

5,8 

400 

5,4 

450 

5,12 

500 

5,0 

*550 

4,9 

600 

4,7 

650 

4,5 

700 

4,2 

13* 
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Bromsilber. 

Temperatur 

«;-io— 3 

Temperatur 

»lO— 3 

20 

3000000 

392 

50 

113 

1100000 

400 

30 

145 

270000 

405 

20 

176 

57000 

411 

15 

206 

20000 

*420 

10 

227 

8800 

430 

6,0 

265 

2700 

440 

4,9 

295 

1000 

450 

4,2 

321 

500 

500 

3,6 

350 

200 

550 

3,35 

362 

150 

600 

3,2 

373 

100 

Chlorsilber. 

Temperatur 

W  •  lO— 3 

Temperatur 

WIO—3 

20 

3000000 

446 

100 

147 

1600000 

460 

50 

197 

230000 

473 

30 

222 

84000 

480 

20 

252 

27000 

*487 

15 

288 

10000 

493 

10 

309 

5000 

500 

5,8 

335 

2000 

510 

3,5 

362 

1000 

550 

2,50 

380 

500 

600 

2,40 

424 

200 

650 

2,27 

433 

150 

Chlorsilber  +  Jodsilber. 

Temperatur 

a>-io— 3 

Temperatur 

af'io— 3 

20 

2000000 

238 

12,2 

108    . 

54000 

*246 

10 

118 

29000 

368 

6,2 

119,5 

9000 

300 

4,2 

121,5 

1100 

350 

3,8 

128 

300 

400 

3,5 

134 

200 

450 

3,2 

142 

37 

500 

3,00 

160 

23,4 

600 

2,75 

190 

17,5 

700 

2.48 

f 

213 

15 

Stern  (*)  bedeutet  Schmelzpunkt. 

In  w  •  IO--3  bezeichnet  w  den  auf  Hg=  o  bezogenen  spezifischen  Widerstand. 
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für  Silberchlorid,  -Bromid,  -Jodid  zusammengestellt.  Es  wurde  auch 
eine  nach  den  Verhältnissen  der  chemischen  Äquivalente  hergestellte 
Mischung  von  Silberchlorid  und  -Jodid  untersucht,  die  in  vorstehende 
Tabelle  aufgenommen  ist. 

Der  Widerstand  von  geschmolzenem  Bromsilber  und  von 
Chlorsilber  nimmt  mit  abnehmender  Temperatur  langsam  und  gleich- 
massig  zu  und  wächst  dann  unterhalb  des  Schmelzpunktes  (in  festem 
Zustande)  ausserordentlich  schnell.  Anders  als  diese  beiden  Salze 
verhält  sich  jedoch  Jodsilbör.  Der  Widerstand  nimmt  zwar  auch 
mit  abnehmender  Temperatur  zu,  allein  die  Kurve  zeigt  beim  Er- 
starrungspunkte keine  schärfere  Krümmung,  vielmehr  geht  dieselbe 
stetig  bis  etwa  150^  C.  fort,  um  hier  eine  scharfe  Wendung  zu 
machen.  Von  diesem  Punkte  ab  steigt  der  Widerstand  in  festem 
Salze  rapide  mit  sinkender  Temperatur.  Hieraus  schliesst  Kohl- 
r  au  seh,  dass  hiemach  ein  Zusammenhang  zwischen  elektrolytischer 
Leitfähigkeit  und  mechanischer  Zähigkeit  undenkbar  sei. 

Dieser  Schluss  ist  übrigens  wohl  nicht  zwingend,  man  könnte 
ebensogut  annehmen,  dass  das  Jodsilber  zwischen  dem  sogen.  Schmelz- 
punkte und  145  ö  C.  in  einem  dem  flüssigen  ähnlichen  Zustande  sich 
befindet,  während  es  erst  bei  145  ^  in  den  eigentlich  starren  Zustand 
übergeht.  Dies  wird  um  so  wahrscheinlicher,  als  nach  den  Beob- 
achtungen von  Rodwell  („Proc.  of  Roy.  Soc",  Bd.  25,  S.  280  und 
Bd.  31,  S.  291)  das  Jodsilber  bei  dieser  Temperatur  unter  starker  Aus- 
dehnung aus  dem  amorphen  in  den  kristallinischen  Zustand  übergeht. 

Kohlrausch  rechnete  femer  einige  von  Hittorf  gemessene 
Werte  für  CU2S  und  -4^2^  ^^?  dieselben  sind  in  folgender  Tabelle 
angeführt: 

KupfersulfÜr  und  Silbersulfid. 

AgSj 


CuSi 

Temperatur 
0 

wio— 3 
7430 

10 

4470 

51 

790 

67 

447 

85 

264 

103 

184 

107 

62 

113 

52 

136 

34 

152 

25 

184 

14,5 

192 

13 

Temperatur 
84,1 

W-IO—3 

2270 

93 

1660 

113,2 

600 

129,2 

506 

148 

284 

158,2 

170 

165,2 

108 

170 

58 

180,5 

3,71 

195 

3,25 
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Man  bemerkt  in  der  Tabelle,  dass  für  Ou^S  bei  etwa  105^  C, 
für  Äg^S  bei  etwa  175^0.  ebenfalls  eine  unverhältnismässig  starke 
Zunahme  des  Widerstandes  mit  abnehmender  Temperatur  stattfindet. 
Hittorf  schloss  für  diese  Temperaturen  durch  Beobachtung  von 
Abkühlungsgeschwindigkeiten,  sowie  dem  Augenschein  nach  auf  eine 
erhebliche  Erweichung  der  Sulfide,  die  auf  eine  Änderung  der 
Molekularstruktur  hindeutet.  Bromsilber  und  Chlorsilber,  von  denen 
das  erstere  sicher  (letzteres,  wenn  es  rein  ist,  wahrscheinlich  auch,  E.  L.) 
beim  Erstarren  kristallinisch  wird,  also  einen  Modifikationswechsel  er- 
fährt, zeigen  dann  die  rapide  Widerstandszunahme  beim  Erstarren  selbst. 

Demnach  könnte  man  nach  Eohlrausch  vermuten,  dass  für 
die  Grösse  des  Widerstandes  nicht  so  sehr  der  Aggregatzustand,  als 
vielmehr  die  Modifikation,  bezw.  die  Struktur,  massgebend  sei. 

Eine  weitere  ausführliche  Arbeit  über  das  Leitvermögen  ge- 
schmolzener Salze  rührt  von  Foussereau  („Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys."  [6],  Bd.  5,  S.  241,  317  [1885])  her.  Foussereau  untersuchte 
das  Leitvermögen  von  Schwefel  und  Phosphor,  Eis  und  Wasser,  festen 
und  geschmolzenen  Salzen,  Glas  und  Porzellan.  Je  nach  der  Grösse 
der  zu  messenden  Widerstände  wendet  Foussereau  verschiedene 
Methoden  an,  die  ausführlich  und  gründlich  beschrieben  werden. 
Bei  relativ  kleineren  Widerständen  wurde  die  Methode  von  Fuchs 
(Pogg.  Ann.",  Bd.  156,  S.  156  [1875])  angewendet,  in  allen  Fällen 
wurde  mit  dem  Lippmannschen  Kapillarelektrometer  beobachtet 
Da  der  spezifische  Widerstand  der  geschmolzenen  Salze  klein  ist, 
verwandte  Foussereau  seine  Aufmerksamkeit  auf  die  Eliminierung 
des  Einflusses  der  Polarisation.  Er  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
Ströme  von  äusserst  kleiner  Intensität  und  sehr  kurzer  Dauer.  Die 
zur  Untersuchung  kommenden  Salze  waren  auf  Reinheit  geprüft.  Die 
Salze  wurden  dadurch  entwässert,  dass  sie  einer  längeren  Vor- 
schmelzung in  dem  Messgefässe  unterworfen  wurden.  Als  Mess- 
gefäss  wurde  ein  vierarmiges  Rohr  verwendet,  das  in  einem  Bad 
aus  dem  gleichen  geschmolzenen  Salz,  wie  das  zu  untersuchende  zu 
stehen  kam.  Zur  Messung  kamen  nur  leicht  schmelzbare  Salze,  um 
mit  dem  Quecksilberthermoraeter  die  Temperatur  bestimmen  zu 
können.  Es  wurden  bestimmt:  Kaliumchlorat,  die  Nitrate  von  Kalium, 
Natrium,  Ammonium,  Zinkchlorid.  In  letzterem  Fall  kamen  Elek- 
troden von  Zink  in  Ä^nwendung,  während  bei  ersteren  Salzen  Platin- 
elektroden verwendet  wurden.  Auch  einige  Mischungen  wurden 
untersucht,  so  äquivalente  Teile  von  Kalium  und  Natriumnitrat  und 
eine  Mischung  von  2  Äquivalenten  Ammoniumnitrat,  1  Äquivalent 
Kaliumnitrat,  1  Äquivalent  Natriumnitrat. 


Die  Besultate  sind  in  folgender  Eurventafel  (Fig.  4S)  wieder- 


Es   ergaben   sich    folgende  Werte   für  die  spezifischen  Wider- 
Btände  in  Ohm  pro  Kabikcentimeter: 
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Kaliumchlorat    Schmelzpunkt:  359 <>. 

359  4,19 


Kaliumnitrat.     Schmelzpunkt:  327 <*. 

329 

1,66 

335 

1,57 

344 

1,47 

355 

1,31 

IF— 6,088      0,01346 

■  t. 

Natriumnitrat.     Schmelzpunkt:  298 <>. 

300 

2,27 

303 

2,21 

310 

2,10 

320 

1,90 

330 

1,79 

340 

1,67 

356 

1,50 

W=  21,158  —  0,1053 .  t  +  0,000 1411  •  f^. 

Mischung   von  i  Äquivalent   Kaliumnitrat  -|-  i  Äquivalent 
Natriumnitrat.     Schmelzpunkt:  219^. 

219  2,40 

232  2,16 

246  1,91 

261  1,69 

270  1,57 

283  1,41 

306  1,25 

332  1,03 

342  0,955 

355  0,862 

Tr=  9,047  —  0,04213-/  + 0,000053  99.<«. 

Ammoniumnitrat.  Schmelzpunkt:  153  <>. 

154  3,09 

164  2,72 

174  2,57 

177  2,43 

188  2,09 

Tf'=  5,735  —  0,007 148- <  —  0,000  065 10.  <2. 
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Mizchung  von  2  Äquivalenten  Ammoniumnitrat  -\-  1  Äqui- 
valent Kaliumnitrat  4~  ^  Äquivalent  Natriumnitrat.  Schmelz- 
punkt: 1260 

140  4,86 

146  4,65 

151  4,48 

161  4,11 

172  3,69 

180  3,45 

Tr==  9,859  —  0,03571./. 

Zinkchlorid.     Schmelzpunkt:  256 0. 

258  4,47 

265  4,10 

280  3,60 

288  3,39 

296  3,20 

302  3,03 

310  2,90 

W=  31,190  —  0,1646 .  t  +  0,000  2366  •  fi, 
Foussereau  beschäftigte  sich  mit  der  Frage,  welcher  Zu- 
siammenhang  zwischen  den  Keibungskoeffizienten  und  dem  Leit- 
vermögen der  geschmolzenen  Salze  existiere.  Um  diese  Frage  zu 
beantworten,  bestimmte  Foussereau  den  Koeffizienten  der  inneren 
Reibung  der  erwähnten  Körper  nach  der  Methode  von  Poiseuille. 
Das  zu  untersuchende  Salz  wurde  in  öiner  Porzellankapsel  ein- 
geschmolzen, die  in  ein  Bad  aus  dem  gleichen  geschmolzenen  Salze 
eintauchte  (Fig.  49).  In  die  Porzellankapsel  tauchte  ein  einseitig 
umgebogenes  und  an  dieser  Stelle  sehr  stark  ausgezogenes  Glasrohr, 
so  dass  das  umgebogene  Ende  horizontal  in  dem  Porzellangefäss  zu 
liegen  kam.  Das  andere  Ende  des  Glasrohres  wurde  mittels  eines 
Kautschukschlauches  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt. 
Unter  dem  Einflüsse  der  Differenz  der  inneren  Drucke  vom  äusseren 
gelangte  die  geschmolzene  Masse  durch  das  Kapillarrohr  in  den 
weiteren  Teil  des  Glasrohres.  Der  äussere  Druck  wurde  am  Baro- 
meter, der  innere  an  dem  Manometer  der  Luftpumpe  abgelesen. 
Man  bestimmte  ferner  die  Zeit,  welche  erforderlich  war,  das  ge- 
schmolzene Salz  bis  zu  bestimmten  Steighöhen  im  Glasrohre  auf- 
steigen zu  lassen.  Bei  jeder  Beobachtungsserie  wurde  auch  der 
umgekehrte  Weg  eingeschlagen  und  durch  Druckerhöhung  in  der 
Luftpumpe  das  Salz  wieder  aus  dem  Rohr  ausgetrieben.  Solcherart 
-wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  operiert.    Endlich  wurde  mit 
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derselben  Röhre  ein  Yergleichsversuch  in  derselben  Weise  mit 
destilliertem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angestellt  Mit 
Ammoniumnitrat  oder  einem  Gemische  dieses  Salzes  liessen  sich  die 
Versuche  nicht  in  derselben  Weise  anstellen,  weil  sich  dieses  ge- 
schmolzene Salz  unter  dem  Einflüsse  eines  Minderdruckes  zersetzte. 
Es  wurde  hier  daher  nur  der  umgekehrte  Vorgang,  Ausfluss  durch 
Druck,  angewendet.  Nach  den  Untersuchungen  von  Poiseuille  ist 
die  Durchflussgeschwindigkeit  einer  Flüssigkeit  durch  eine  genügend 
lange  Kapillare  proportional   dem  Druck,    proportional   der   vierten 

Potenz  des  Durchmessers  der  Kapillare  und 
umgekehrt  proportional  der  Länge  derselben. 
Bezeichnet  man  mit  t  die  Zeitdauer  des 
Aus-  oder  Einf Hessens  zwischen  zwei  Marken 
des  Beobachtungsgefässes,  mit  P  den 
Druck,  mit  a  den  kubischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten des  Glases,  mit  6  die  Tempe- 
ratur, dann  ist  A  die  Dauer  des  Aus-  oder 
Einflusses,  welche  man  beobachtet  haben 
würde,  unter  der  Einheit  des  Druckes, 
wenn  das  Gefäss  die  Dimensionen  bei  0^ 
beibehalten  haben  würde,  gegeben  durch 
die  Formel: 

A^^P-iil—aS). 
Für  den  gleichen  Apparat  ist  A  pro- 
portional dem  Reibungskoeffizienten  h  der 
Flüssigkeit  Bezeichnet  A*  die  analoge 
Grösse  für  Wasser  bei  der  entsprechenden 
Temperatur  0',  erhalten  mit  demselben  Rohr 
und  demselben  Volumen  Flüssigkeit,  und  bezeichnet  femer  Ä'  den 
inneren  Reibungskoeffizienten  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur, 
so  gilt  die  Gleichung:  h        A 

aus  welcher  Formel  man  h  bestimmen  kann.  Als  Ausdehnungs- 
koeffizienten   des    Glases    benutzte  Foussereau   den  Wert  öqtVwv^ 

welcher  nur  wenig  von  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten 
verschiedener  Glassorten  abweicht  Diese  Temperaturkorrektion  ist 
übrigens  sehr  klein,  sie  erreicht  nicht  ^loo  ^^^  Wertes  von  A.  Diese 
Bestimmung  erfordert  daher  keine  grössere  Genauigkeit. 

Das  Resultat  der  Untersuchungen  Foussereaus  ist  in  folgender 
Tabelle  wiedergegeben: 


Fir-  49- 
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Temoeratur           Reibungs-  Spezifischer                    ■  h^ 
^                   koeffizieDt  h       Widerstand  IV                   ly 

Kaliumchlorat. 

359                 2,559  4,19  0,611 

Kaliumnitrat. 

334                 1,836  1,585  1,158 

340                 1,748  1,514  1,155 

358                 1,515  1,266  1,197 

Natriumnitrat. 

305                 2,654  2,179  1,218 

320                 2,376  1,900  1,251 

329                 2,203  1,801  1,223 

340                 2,008  1,670  1,202 

355                 1,781  1,511  1,179 

Mischung  von  i  Äquivalent  Kaliumnitrat  -|-  i  Äquivalent 
Natriumnitrat. 

232                4,041  2,160  1,871 

242                3,787  1,990  1,903" 

266                 3,787  1,990  1,903 

266                3,224  1,623  .  1,986 

287                 2,771  1,382  2,005 

304                2,394  1,264  1,894 

313                2,294  1,191  1,926 

332                 1,881  1,030  1,826 

348                 1,712  0,8907  1,922 

359                1,603  0,8500  1,886 

Ammoniumnitrat. 

162                2,477  2,794  0,887 

185                 1,980  2,183  0,907 

Mischung  von  i  Äquivalent  Ammoniumnitrat  -f- 1  Äquivalent 
Kaliumnitrat  -j-  i  Äquivalent  Natriunmitrat. 

138                 7,251  4,930  1,471 

172                 5,616  3,690  1,522 

Zinkchlorid. 

262                50,9  4,259  11,85 

301                 34,7  3,058  11,35 

Fousserean  kommt  zu  folgenden  Schlüssen.    Der  spezifische 
Widerstand   ist  für  jedes  Salz  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 

proportional  dem  Koeffizienten  der  inneren  Reibung.  Vergleicht  man 
jedoch  die  verschiedenen  Salze  untereinander,  so  scheint  keine  ein- 


iderstand 

ratur 

Widerstand 

79800 

359 

4,19 

64600 

300 

2,27 

7100 

329 

1,66 

2920 

219 

2,40 

2840 

154 

3,09 
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fache  Beziehung  zwischen  Eeibungskoeffizicnt  und  Leitvermögen  zu 
existieren,  weder  zur  Yolumeneinheit,  noch  zum  chemischen  Äqui- 
valent. Nur  in  einem  und  demselben  Medium  folgt  der  Widerstand 
den  Änderungen  der  inneren  Reibung  des  Mediums,  von  einem 
Medium  zum  anderen  tritt  ein  neues,  das  Leitvermögen  bedingende 
Moment  hinzu. 

Foussereau  untersuchte  auch  das  Leitvermögen  dieser  Salze 
in  festem  Zustande  (siehe  S.  180)  und  kommt  zu  dem  Resultat, 
dass  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  ein  sehr  grosser  Unterschied 
im  Leitvermögen  zu  Tage  tritt,  was  er  durch  folgende  Tabelle  ver- 
anschaulicht 

Fest  Flüssig 

Salz  Texnpe-   spezifischer    Tempe-  spezifischer 

ratur 

Kaliumchlorat 352 

Natriumnitrat 289 

Kaliumnitrat 320 

Mischung:      Kaliumnitrat     undl 
Natriumnitrat  j 

Ammoniumnitrat 130 

Mischung:  2  Äquivalente  Ammo- 
niumnitrat, 1  Äquivalent 
Kaliumnitrat,  1  Äquivalent 
Natriumnitrat 

Zinkohlorid 240  139         258         4,47 

Die  direkte  Bestimmung  der  Widerstandsänderung  beim  Schmelz- 
punkte wurde  von  Foussereau  im  Hinblick  darauf  nicht  unter- 
nommen, dass  die  Erstarrung  der  geschmolzenen  Salze  nicht  plötzlich, 
sondern  allmählich  erfolgt  Bezüglich  des  Kaliumnitrats  ist  noch  eine 
Anomalie  hervorzuheben,  welche  Foussereau  auffand.  Der  Wider- 
stand des  Salzes  steigt  regelmässig  beim  Abkühlen  bis  auf  ungefähr 
130^.  Zwischen  130  ^  und  106  ^  findet  ein  besonders  starkes  Ansteigen 
des  Widerstandes  statt.  Diese  Veränderung  hängt  nach  Foussereau 
wahrscheinlich  mit  einem  Dimorphismus  des  Salzes  zusammen. 

Eine  weitere  Untersuchung  über  das  Leitvermögen  geschmolzener 
Salze  rührt  von  E.  Bouty  und  L.  Poincar6  her  („Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys."  [6],  Bd.  17,  S.  52  [1889]).  Angesichts  der  etwas  kompli- 
zierten und  für  Erlangung  genauer  Resultate  schwer  zu  hand- 
habenden Methode  Foussereaus  legten  sich  diese  Forscher  die 
Frage  vor,  ob  es  wohl  möglich  wäre,  eine  Methode  zur  Messung  des 
elektrischen  Widerstandes  anzuwenden,   welche   von  Bouty   bereits 


125  1530         140         4,86 
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früher  („Ann.  de  Ghirn.  et  de  Phys."  [6],  Bd.  3,  S.  433)  zur  Be- 
stimmung des  Leitvermögens  wässeriger  Lösungen  angewendet  wurde. 
Die  Methode  besteht  im  weseDtUchen  darin,  die  Fotendaldifferenz 
zu  bestimmen  zwischen  den  Enden  einer  kapillaren  Flüssigkeits- 
scbicbt  Dieselbe  befindet  sich  in  einem  Eapillarrohr,  das  zwischen 
zwei  weiteren  Röhren  eingeschmolzen  ist,  die  in  zwei  Trichter  aus- 
münden. Das  Rohr  befindet  sich  in  einem  isolierenden  Bade  von 
konstantei  Temperatur.  Bei  der  direkten  Verwendung  dieser  Methode 
bei  den  geschmolzenen  Salzen  stösst  man  auf  bedeutende  ychwierig- 


keiten.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  die  Nebenströme  vermieden 
werden,  die  sich  vermöge  des  Leitvermögens  des  Glases  bei  höherer 
Temperatur  einstellen.  Das  Widerstandsgefäss  wurde  in  einem  Luft- 
bade erhitzt. 

Das  Widerstandsgefäss  (Fig.  50)  ist  von  gedrungener  Form,  so 
dass  die  Eapillare,  für  die  durchwegs  eine  gleichmässige  Temperatur 
erforderlich  ist,  nicht  höher  ais  4,5  cm  ist.  Das  Gefäss  ist  von  einem 
Asbestsack  umgeben,  der  in  einem  Drahtgewebe  ruht.  Der  Heiz- 
apparat setzt  sich  aus  zwei  Tiegeln  (aus  Eisen)  C  und  c  zusammen. 
Der  innere  Tiegel  besass  eine  Tiefe  von  U  cm  und  war  durch  einen 
Eisentrichter  nach  oben  verlängert  und  vom  äusseren  Tiegel  durch 
kleine,  schlecht  leitende  Stäbe  in  einer  Entfernung  von  1  cm  fest- 
gehalten.   Der  äussere  Tiegel  c,  der  mehr  als  5  kg  wog,  war  mittels 
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eines  zylindriscben  Trichters  aus  Kupfer  nach  oben  verlängert  und 
bot  eine  Heizfläche  von  8  dn*^.  Er  wurde  von  einer  Serie  von 
Bunsenflammen  vollständig  umspült.  Das  gesamte  System  befand 
sich  in  einem  Ofen  aus  feuerfestem  Material  R.  Da  auf  diese  Weise 
die  inneren  Tiegel  die  Temperaturen  sehr  langsam  annehmen,  so  ist 
es  möglich,  die  Temperatur  im  Innern  längere  Zeit  konstant  zu 
halten.  Unterhalb  390  ^  konnte  ein  Qnecksilberthermometer  an- 
gewendet werden,  das  bis  400"  geteilt  war,  und  welches  mit  dem 
Luftthermometer  verglichen  war.  Eine  Nullpnnktskorrektar  wurde 
angebracht.  Oberhalb  390°  kam  «n  Luftthermometer  in  Verwendung. 
Als  Elektroden  dienten  Asbestfäden. 

Das  Rohr  eines  gewöhnlichen  Elektrodengefasses  tauchte  in  ein 
isoliertes  Gefäss  V  (Fig.  51),  das  eine  Schmelze  des  gleichen  wie  das 
untersuchte    Salz    ent- 
hielt. Das  Gefäss  wurde 
durch  eine  lange  Glas- 
röhre mit  einem  Asbest- 
faden verbunden,  dessen 
spitzes    Ende     in     das 
Trichterrobr  des  Wider- 
standsgefässes  mündete. 
Der    Äsbestfaden     im- 
prägnierte    sich     in 
~        ^  =■■-  seinen     oberen    Teilen 

'^"  ^''  mit  der  Lösung,  mit  ge- 

scbmolisenem  Salz  in  seinen  unteren  Teilen.  ^lan  erhält  ihn  während 
der  Versuche  auf  einem  möglichst  konstanten  Feuchtigkeitsgrad  durch 
Eegulierung  des  Salzzuflusses.  Der  Faden  muss  vollständig  biegsam 
bleiben,  ohne  dass  das  Wasser  in  das  Innere  des  Widerstaudsgefässes 
eindringt  Nach  Bouty  und  Poincarö  wäre  auf  diese  Weise  ein 
völlig  symmetrisches  System  geschaffen,  auch  wenn  die  Temperatur 
der  Fäden  eine  verschiedene  ist.  Die  eigene  elektromotorische  Kraft 
der  Asbestfäden  ist  unter  den  ungünstigsten  Verhältnissen  0,013Volt, 
für  gewöhnlich  nur  0,001  Volt.  Solcherart  glauben  Bouty  und 
Poinearfe  ihre  Messungen  auf  '/joo  "^es  Wertes  genau  ausgeführt 
zu  haben,  was  sie  im  Gegensatz  zu  der  Arbeit  von  Foussereau 
betonen  zu  müssen  glauben.  Dies  mag  wohl  vom  rein  physikalischen 
Standpunkt  aus  angängig  sein,  allein  nach  unseren  heutigen  Kennt- 
nissen der  Eigenschaften  geschmolzener  Salze  üben  auch  nur  ganz 
geringe  Spuren  von  Wasser  (siehe  Teil  I,  S.  15  u.  135)  auf  diese  sehr 
bedeutende  Wirkungen    aus   und  hiernach  muss  die  Methode  von 
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Bouty  und  Poincar^  vom  chemischen  Standpunkte  als  bedenklieb 
erscheinen.    Immerhin  sind  die  von  ihnen  untersuchten  Salze  gegen 
Feuchtigkeit    relativ    noch    am    wenigsten    empfindlich.      Folgende 
Resultate  wurden  mit  Kaliumnitrat  erhalten. 
Kaliumnitrat. 

Temperatur  Widerstand  ,       Leitvermögen 

*^  gefunden  berechnet 

335  1,516  0,6574  0,6696 

340  1,454  0,6830  0,6879 

345  1,420  0,7042  0,7060 

350  1,381  0,7241  0,7241 

355  1,346  0,7429  0,7422 

360  1,314  0,7610  0,7603 

365  1,284  0,7787  0,7784 

370  1,255  0,7967  0,7965 

375  1,227  0,8149  0,8146 

380  .1,200  0,8333  0,8327 

385  1,175  0,8510  0,8508 

390  1,151  0,8688  0,8689 

433,5  0,971  1,0298  1,0264 

513  0,780  1,2820  1,3141 

Die  berechneten  Werte  wurden  nach  folgender  Formel  erhalten: 
L  =  0,7241  (1  +  0,055  [t  —  350]). 

L  bezeichnet  das  Leitvermögen  in  reziproken  Ohms. 

Natriumnitrat  ergab  zwischen  den  Temperaturen  324  ^  bis  380^: 
L  =  1,302  (1  +  0,00497  [t  —  H50]). 

Die  Dichte  der  beiden  Nitrate  erwies  sich  um  350  ^  für  beide 
zu  1,84;  demgemäss  berechnen  Bouty  und  Poincar6  die  Konzen- 
tration im  Liter  bei  dieser  Temperatur  für: 

Kaliumnitrat -^^=18,22, 

Natriumnitrat =  21,64. 

Hieraus  ergibt  sich  das  Molekularleitvermögen: 

Kaliumnitrat 0,0397, 

Natriumnitrat 0,0602. 

Bouty  und  Poincarö  stellten  sich  auch  die  Frage,  ob  e& 
möglich  sei,  das  Leitvermögen  des  Gemisches  zweier  geschmolzener 
Salze  aus  dem  bekannten  Leitvermögen  der  Komponenten  zu  be- 
rechnen. Sie  verwendeten  zu  diesem  Zweck  ein  Gemisch  von  Kalium- 
und  Natriumnitrat.  Diese  beiden  Salze  besitzen  sehr  ähnliche  physi- 
kalische Eigenschaften.    Ihre  Dichte  beträgt  beim  Schmelzpunkt  l,8ft 
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und  1,88,  die  Ausdehnungskoeffizienten  sind  auch  ungefähr  dieselben, 
etwa  0,0005.  Nach  Foussereau  sind  die  Koeffizienten  der  inneren 
Keibung  bei  340«  2,748  und  2,008.  Hiemach  glaubten  Bouty  und 
Poincarö  einfache  Verhältnisse  beim  Leitvermögen  eines  Gemisches 
beider  Salze  erwarten  zu  dürfen.  Da  der  Temperaturkoeffizient  des 
Leitvermögens  beider  Salze  identisch  ist,  so  kann  man  annehmen, 
dass  derselbe  für  die  Mischung  ebenfalls  der  gleiche  sein  werde. 

Es  seien  _p  und  q  die  Gewichtsmengen  Kalium-,  resp.  Natrium- 
nitrat, welche  gemengt  werden,   dann  müsste  das  Leitvermögen  der 
Mischung  zwischen  300 ^  und  400^  durch  die  Formel  gegeben  sein: 
L  =  0>7241-;>  + 1,302 -g  _  3^ 

p-\-q 

Um  diese  Formel  zu  prüfen,  bestimmten  Bouty  und  Poincar6 
acht  Mischungen,  und  es  zeigte  sich,  dass  es  in  der  Tat  möglich  war, 
jedesmal  die  Gültigkeit  der  Formel  zu  erweisen.  Folgende  Resultate 
wurden  erhalten: 

Mischung  von  Kalium-  und  Natriunlnitrat. 

^     ^  Temperatur 

346,6 

332,8 

343,3 

344,9 

306,7 

321,3 

313,7 

336,7 

Das  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  und  die  an  Natriumnitrat 
reicheren  Mischungen  zersetzen  sich  bei  höheren  Temperaturen,  bei 
den  hier  angeführten  noch  nicht. 

Eine  weitere  grundlegende  Arbeit  über  das  Leitvermögen 
geschmolzener  Salze  verdankt  man  dem  einen  der  beiden  oben 
genannten  Forscher,  L.  Poincar6  („Ann.  de  Chim.  et  de  Phys."  [6], 
Bd.  21,  S.  289  [1890]).  Die  Methoden,  welche  Poincarö  anwandte, 
waren  je  nach  der  Temperatur  etwas  verschieden. 

Beobachtungsmethode  unterhalb  500  ®.  Bis 
500®  und  auch  etwas  höher  kann  man  ohne  weiteres  Glas- 
gefässe  verwenden.  Um  die  Widerstandsgefässe  zu  erhitzen,  ver- 
wendete Poincarö  ein  Luftbad,  welches  in  einem  Perrotschen 
Ofen  von  sehr  grossen  Dimensionen  untergebracht  war.  Solcherart 
konnte  er  im  Innern  des  Ofens  auf  ein  Temperaturfeld  von  ge- 
nügender Gleichmässigkeit  rechnen.    Pionchon  („Ann.  d.  Chim.  et 


p 

q 

0,9144 

0,0855 

0,8 

0,2 

0,7 142 

0,2857 

0.543 

0,456 

0,5 

0,5 

0,393 

0,6U6 

0,2857 

0,7142 

0,2 

0,8 

Leitvermögen 
gefunden         berechnet 

0,799 

0,760 

0,754 

0,768 

0,823 

0,850 

0,961 

0,963 

0,823 

0,794 

0,911 

0,921 

0,932 

0,928 

1,060 

1,109 
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de  Phys."  [6],  Bd.  11,  S.  33)  studierte  dieses  Temperaturfeld  gelegent- 
lich seiner  Untersuchung  über  die  spezifische  Wärme  der  Metalle 
bei  hohen  Temperaturen.  Das  Widerstandsgefäss  besass  in  seiner 
kapillaren  Partie  eine  Höhe  von  4,5  cm.  Es  war  umgeben  von 
einem  Asbestsack,  der  des  weiteren  von  einem  Metallgewebe  um- 
geben war.  Der  so  entstandene  Korb  befand  sich  in  einem  Eisen- 
tiegel, der  mittels  nicht  leitender  kleiner  Stäbchen  in  einem  zweiten, 
sehr  massiven  Eisentiegel  untergebracht  war,  so  dass  die  Entfernung 
der  beiden  Tiegelwände  1  cm  betrug.  Die  Gleichmässigkeit  der 
Temperatur  war  hierdurch  gegeben;  die  Konstanz  der  Temperatur 
schätzt  Poincar6  auf  1  bis  2  Minuten,  ein  genügender  Zeitraum, 
um  die  Messung  vorzunehmen.  Platinelektroden  eignen  sich  zu  den 
Versuchen,  bei  welchen  Gleichstrom  angewendet  wurde,  weniger 
gut,    auch    wenn    sie    platiniert    sind,    polarisieren    sie    sich    stark 


Fig.  52. 

und  sehr  unregelmässig.  Poincarö  verwendete  daher  mit  sehr 
glücklichem  Griffe  Silberelektroden.  Bei  diesen  findet  niemals 
ein  plötzlicher  Sprung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polari- 
sation statt,  diese  ändert  sich  vielmehr  regelmässig  mit  der  Tempe- 
ratur. Durch  Bünzufügen  von  ein  wenig  Silberhaloid  zu  dem 
geschmolzenen  Salz  kann  man,  wie  Poincar 6  hervorhebt,  die  Polari- 
sation zwischen  den  Silberelektroden  völlig  zum  Verschwinden 
bringen.  Es  ist  natürlich  nicht  von  vornherein  zuzugeben,  dass  das 
Hinzufügen  von  Silberhaloid  das  Leitvermögen  des  zu  untersuchenden 
Salzes  nicht  beeinflussen  werde.  Poincar6  bringt  jedoch  eine 
Korrektur  an  seinen  Messungen  dadurch  an,  dass  er  die  in  Gemein- 
schaft mit  Bouty  (siehe  S.  204)  für  Mischungen  von  Kalium-  und 
Natriumnitrat  gefundene  Regel  als  allgemein  gültig  voraussetzt,  nach 
welcher  das  Leitvermögen  geschmolzener  Gemische  aus  dem  Leit- 
vermögen der  Komponenten  berechnet  werden  kann.  Die  Wider- 
Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  I4 
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ständij   wurden   in   folgender   Schaltung   mit   Hilfe   von  Gleichstrom 
und  des  Kapillarelektrometers  gemessen  (Fig.  52). 

Beoachtungsmethode  oberhalb  500°.  Oberhalb  des 
Scbmelz-  oder  Erweichungspunktes  des  Glases  entstehen  nach 
Poincarö  Schwierigkeiten  dadurch,  dass  es  nicht  möglich  war 
ein  Porzellangefäss  von  der  passenden,  aber  komplizierten  Form  der 
Terwendeten  Glasgefässe  zu  erhallen.  Poincarö  richtete  daher  die 
TersuchsanordDung  folgendermassen  ein  (Fig.  53). 

Ein  Tontiegel  C  wurde  mit 
dem  geschmolzenen  Salz  bis  zu 
8  cm  Höbe  angefüllt.  In  dns  Gefäss 
ragt  senkrecht  ein  Porzellanrohr  T 
hinein,  dessen  Radius  R'  betragen 
möge.  Im  Innern  dieses  Rohres 
und  gut  in  demselben  zentriert, 
befindet  sich  ein  zweites  Porzellan- 
rohr l  von  derselben  Länge,  doch 
vom  Radius  R".  Das  äussere 
Rohr  T  ist  auf  seiner  Innenfläche 
bis  auf  eine  Höhe  von  4  bis 
5  cm  von  unten  mit  einem  Metall- 
''  futter  ausgekleidet.  Das  innere 
Kohr  ist  in  gleicher  Weise  auf 
seiner  Aussenfläche  vorgerichtet 
Die  Höhe  der  Auskleidung  be- 
trage h.  An  die  Metalibelege  sind 
Drähte  befestigt,  die  in  Tonröhren 
nach  aussen  führen.  Ferner  sind 
P^  die  beiden  Porzellanröhren  mitsamt 

den  Metall  belegungen  an  je  einer 
Stelle  perforiert.  Die  beiden  Löclier  a  und  h  befinden  sich  in  der 
Slitte  der  Höhe  k.  Jeweils  gegenüber  diesen  beiden  Löchern  mündet 
das  freie  Ende  zweier  parasitärer  Elektroden,  die  ebenfalls  in 
Porzellanröhren  nach  aussen  laufen.  Die  beiden  parasitären  Elek- 
troden dienen  dazu,  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  Metall- 
belägeu  zu  ermitteln  und  dürfen  die  letzteren  in  keiner  Weise  be- 
rühren. Misst  man  solcherart  den  Widerstand  ir,  so  berechnet  sich 
das  spezifische  Leitvermögen  des  untersuchten  Salzes  zu: 

•§^ 
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Eine  zweite  Methode,  welche  Poincarö  noch  öfters  auwandte, 
bestand  in  folgendem  (Fig.  54). 

Ein  senkrechtes  Rohr  T  aus  Porzellan  von  etwa  10  cm  Höhe 
und  etwa  0,7  cm  innerem  Durchmesser  und  0,3  cm  Wandstärke 
taucht  in  das  geschmolzene  Salz  bis  auf  eine  Tiefe  von  8  cm  ein. 
Bas  Rohr  ist  an  seiner  Unterseite  durch  eine  Metaliplatte  geschlossen 
(a),  die  mit  einem  Loch  versehen  ist.  Hieran  ist  ein  dnrch  ein  Ton- 
rohr isolierter  Draht  befestigt,  der  mit  dem  einen  Pol  der  Batterie 
-verbunden  ist  Im  Innern  des  Rohres  T  befindet  sich  in  einer  Höhe 
von  6  cm  über  dem  Boden  eine  zweite  Metallplatte,  die  mit  dem 


anderen  Pol  der  Batterie  verbunden  ist  (b).  Eine  parasitäre  Elek- 
trode d  befindet  sich  gegenüber  dem  Loch  der  Metallplatte  a,  die- 
selbe ist  natürlich  ebenfalls  gut  isoliert.  Einrichtung  und  Isolation 
der  zweiten  parasitären  Elektrode,  die  sich  gegenüber  der  Metall- 
platte  b  befindet,  ist  aus  Fig.  55  ersichtlich. 

In  diesem  Falle  ist  der  gemessene  Widerstand  derjenige  einer 
Zylindersäule  von  6  cm  Höhe  und  0,7  cm  Weite,  doch  rauss  in 
diesem  Falle  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Porzellans  berüok- 
Bichtigt  werden.  Bei  allen  Versuchen  bediente  sich  Poincarö 
Lamellen  und  Drähten  aus  Silber.  Bei  den  höheren  Temperaturen 
ist  ein  besonderer  Zusatz  von  Stlbersalz  meist  nicht  erforderlich,  die 
FolarisatiODslosigkeit  des  Systems  stellt  sich  von  selbst  ein.  Um 
absolute  Werte  zu  erhalten,  könnte  man  nachPoincarö  die  Dimen- 
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sionen  der  gemessenen  Säulen  auswerten,  allein  Poincar6  zog  es 
vor,  den  Vergleich  dadurch  herzusteUen,  dass  das  Elektrodengefass 
in  normaler  Kaliumchloridlösung  geeicht  wurde.  Für  diese  wurde 
bei  der  Berechnung  der  Wert  von  Bouty,  15,415  Ohms,  bei  0^  zu 
Grunde  gelegt. 

Zur  Temperaturmessung  verwendete  Poincar6  bis  450  ^  ein 
Baudinsches  Thermometer.  Für  Temperaturen  über  450®  diente 
das  Le  Chateliersche  Thermoelement:  Platin,  Platin-Ehodium 
(10  Prozent). 

Als  Pixpunkte  wurden  folgende  angenommen: 

Siedepunkt  des  Wassers 100®, 

Stickstoff  thermometer 400®, 

Siedepunkt  des  Ealiumnitrates    .     .     .     413®, 

Siedepunkt  von  Selen 665®, 

Schmelzpunkt  von  Kaliumsulfat      .     .1015®. 
Die   Berechnung   der  Kesultate    geschah  in  folgender  Weise: 
Das  Widerstandsgefäss  wurde  zur  Eichung  in  normale  Kaliumchlorid- 
lösung eingetaucht,  es  ergab  sich: 

Versuch  1  .     .     .     .     4571  Ohm  bei  12,1®  C, 
„       2.     .     .     .     4580      „       „    12,1®  C. 
Wenn  die  Eöhre  mit  einer  Lösung  gefüllt  wäre,   deren  spezi- 
fischer Widerstand  1  Ohm  wäre,  würde  die  Flüssigkeitssäule  folgenden 
Widerstand  besitzen: 

4575,5  (1  +  00029 .12,1) _  ^^^ 

15,415 
Dividiert  man  nun  den  erhaltenen  Widerstand  von  400,74  Ohm 
durch  den  gemessenen  Widerstand,  wenn  das  Rohr  mit  geschmolzenem 
Salz  gefüllt  ist,  so  erhält  man  das  Leitvermögen  des  Salzes  bei  der 
betreffenden  Temperatur  in  reziproken  Ohm.  Mit  Silbemitrat  in 
geschmolzenem  Zustande  gefüllt,  betrug  dieser  Widerstand  z.  B. 
353,3  Ohm,  mithin  beträgt  das  Leitvermögen  des  geschmolzenen 
Silbernitrats  bei  319,5®  C: 

i^^-1134 
353,3    -M^4. 

Die  so  erhaltene  Zahl  muss  wegen  der  Ausdehnung  des  Wider- 
standsgefässes  in  der  Wärme  ein  wenig  korrigiert  werden.  Das 
wahre  Leitvermögen  ergibt  sich  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor 
(1  —  k't)^  hierbei  bedeutet  /  die  Temperaturerhebung  während  des 
Experimentes  über  die  Temperatur  von  12,1®  C.  und  k  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten des  Widerstandsgefässes.  Die  Korrektur  ist 
jedoch,  wie  Poincarö  hervorhebt,  ausserordentlich  klein;  da  &  z.  B» 


—     218     — 

für  Glas  917-10""^  ist,  so  bewirkt  dies  erst  eine  Änderung  in  der 
dritten  Dezimale. 

Die  Kesultate  der  Untersuchung  Poincar6s  sind  in  folgenden 
Tabellen  zusamengefasst: 


Silbemitrat. 

Temperatur 

Leitvermögen 
gefunden                      berechnet 

272 

0,970                         0,970 

282 

1,002                         1,004 

296 

1,061                         1,052 

310 

1,091                        1,096 

316 

1,131                        1,118 

325 

1,159                        1,152 

332 

1,180                        1,175 

337 

1,190                        1,191 

344 

1,209                        1,215 

375 

1,320                        1,320 

L  = 

1,220  (1  +  0,00272  [/      3501). 

Ammoniumnitrat. 

Temperatur                   gefunden^'*'*™**^*"berechuet 

172 

0,320                       0,319 

187 

4,369                       0,362 

202 

0,397                        0,405 

213 

0,447                        0,438 

L  = 

=  0,400  (1  +  0,0073  [t  —  200]). 

Kaliumchlorid. 

Temperatur 

Leitvermögen 
gefunden                      berechnet 

702 

1,20                            1,20 

730 

1,63                           1,54 

755 

1,82                           1,85 

770 

2,05                         2,03 

800 

2,40                         2,40 

T.— 

1,788  (1  +  0,0068  [t  —  750]). 

Natriumchlorid. 

Temperatur 

Leitvermögen 
gefunden                      berechnet 

720 

2,87                          2,78 

740 

3,22                         3,20 

750 

3,40                         3,40 

770 

3,77                         3,81 

780 

4,09                         4,01 

L  =  3,40  (1  +  0,0060  [t  —  750]). 


—     214     — 


Catlciumchlorid. 


^  gefunden  berechnet 

710  1,00  0,95 

744  1,13  1,11 

750  1,16  1,16 

760  1,22  1,21 

L  =  1,16  (1  +  0,0046  [t  —  750J). 
Wohlgetrocknetes   Calciumchlorid   enthält  noch  2  Äquivalente 

Wasser,  es  schmilzt  darin  und  verliert  es  bei  ungefähr  500^  C.    Das 

Leitvermögen  des  wasserhaltigen  Calciumchlorides  beträgt  bei  500 ^  C. 

nur  0,142,  ist  also  zehnmal  so  klein,  als  das  des  trocken  geschmolzenen 

Salzes. 

Bleichlorid. 

Temperatur  ^     ,    Leitvermögen 

'^  gefunden  berechnet 

508  1,56  1,56 

520  1,60  1,61 

540  1,71  1,71 

605  2,00  2,02 

664  2,32  2,32 

730  2,66  2,65 

L  =  1,56  (1  +  0,003  [t  —  508]  +  0,0000007  [t  —  508)2). 

Kaliumbromid. 

Temperatur  ,     _,    Leitvermögen 

gefunden  berechnet 

710  •  1.24  1,21 

735  1,35  1,30 

750  1,40  1,40 

765  1,47  1,49 

770  1,59  1,53 

790  1,72  1,65 
L  =  1,40  (1  +  0,0045  [t  —  750]). 

Natriumbromid. 

Temperatur  .     ^    Leitvermögen 

"^  gefunden  berechnet 

710  2,40  2,34 

750  2,85  2,85 

760  2,95  2,98 

780  3,27  3,23 

800  3,52  3,49 

L  =  2,85  (1  +  0,0045  [/  —  750]). 
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Kaliumjodid. 

Temperatur 

605 
618 
640 
650 
680 


Leitvermögen 

gefunden  bereclinet 

1,00  0,95 

1,08  1,01 

1,07  1,11 

1,16  1,16 

1,29  1,29 


L  =  1,16  (1  +  0,004  [t  —  650]). 
Natriumjodid. 


Temperatur 

615 
650 
670 
680 
700 


Leitvermögen 
gefunden  berechnet 

2,00  1,98 

2,30  2,30 

2,43  2,48 

2,59  2,58 

2,72  2,76 

L  :=  2,30  (1  +  0,004  [t  —  650]). 

Poincar6  diskutiert  die  erhaltenen  Resultate  und  spriciit 
folgende  Ansicht  aus.  In  allen  Fällen  wächst  das  Leitvermögen  der 
geschmolzenen  Salze  mit  der  Temperatur.  Die  lineare  Beziehung 
Z/<  =  Lq  (1  —  a  [<j  —  /q])  besitzt  keine  allgemeine  Gültigkeit.  Viel- 
mehr steigt  das  Leitvermögen  der  geschmolzenen  Salze  bei  höherer  Tem- 
peratur rascher  mit  der  Temperatur  an,  als  es  dieser  Formel  entspricht 

Poincar6  bestimmte  auch  die  Dichte  der  von  ihm  unter- 
suchten Salze  in  geschmolzenem  Zustand  und  sucht  die  Beziehung 
dieser  Grösse  zum  Leitvermögen  auf.    Die  Resultate  sind  folgende: 


Salz 

Temperatur 

Dichte  d 

a  •  lo' 

a-d-io" 

Kaliumnitrat 

.     350 

1,84 

5,0 

9,20 

Natriumnitrat     . 

.     350 

1,84 

5,0 

9,20 

Silbemitrat    .     . 

.     350 

3,90 

2,7 

10,5 

Ammoniumnitrat 

.     200 

1,36 

7,3 

9,71 

Kalinmcblorid    . 

.     750 

1,63 

6,8 

11,0 

Natriumchlorid  . 

.     750 

1,65 

6,0 

9,36 

Bleichlorid    .    , 

.     600 

5,21 

2,0 

11,0 

Calciumchlorid  . 

.     750 

2,21 

4,6 

10,2 

Ealiumbromid    . 

.     750 

2,10 

4,5 

9,45 

Natriumbromid  . 

.     750 

2,20 

4,5 

9,90 

Kaliumjodid  .     . 

.     650 

2,61 

4,0 

10,4 

Natriumjodid     . 

.     650 

2,65 

4,0 

10,6 

a  bedeutet  den  Teraperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens,  ent- 
sprechend obiger  Formel. 
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Aus  vorstehender  Tabelle  ergibt  sich  das  bemerkenswerte 
Resultat,  dass  das  Produkt  a-rf  als  konstant  angesehen  werden  darf. 
Nimmt  man  nach  Poincar6  an,  die  Dichte  der  geschmolzenen  Salze 
ändere  sich  nach  der  Formel  d  =  Ä(l  -\-  b-t),  wo  A  eine  Konstante, 
b  den  Ausdehnungskoeffizienten  bedeutet,  so  würde  sich  die  Gleichung 
des  Leitvermögens  der  geschmolzenen  Salze  ergeben  zu: 

Im  weiteren  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  bestimmte  dann 
Poincar6  auch  die  Molekularleitvermögen  der  geschmolzenen  Salze, 
wozu  ihm  obige  Tabelle  über  die  Dichten  der  geschmolzenen  Salze 
als  Grundlage  diente. 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  wiedergegeben: 


Salz             Temperatur  ' 

Gewicht 

Mol/Liter 

Lieitvcnnöj 

Kaliumnitrat  .     . 

350 

101 

18,22 

0,0397 

Natriumnitrat 

350 

85 

21,64 

0,0602 

Silbernitrat     .     . 

350 

170 

22,64 

0,0539 

Ammoniumnitrat 

200 

89 

18,80 

0,0233 

Kaliumchlorid 

750 

74,5 

21,88 

0,0813 

Natriumchlorid    . 

750 

58,5 

28,30 

0^1206 

Bleichlorid      .     . 

600 

278 

18,73 

0,1132 

Calciumchlorid    . 

750 

111 

18,91 

0,0588 

Kaliumbromid     . 

750 

119 

17,61 

0,0794 

Natriumbromid    . 

750 

103 

21,35 

0,1334 

Kaliumjodid    .     . 

650 

196 

15,72 

0,0738 

Natriumjodid  .     . 

650 

150 

15,72 

0,1301 

Kaliumchlorat 

355 

122,5 

16,32 

0,0278 

Natriumchlorat    . 

265 

106,5 

20,87 

0,0320 

Das  molekulare  Leitvermögen  ist  mit  der  Temperatur  veränder- 
lich, weil  das  Leitvermögen  der  Formel  Lt  =  Lq(1-^ a[ti  —  to]) 
gehorcht.     Das  molekulare  Leitvermögen  m  ist: 

LfE 

wobei  E  das  Molekulargewicht  bedeutet.     Ferner  verhalten  sich  die 
Dichten  wie: 

dt^l  +  b-tp 

(Q       l-t-b't 
und  hieraus  folgt: 

mt  =  7^0  (1  +  [a  +  b]  [^2  —  /q])- 
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Poincar6  schliesst  ferner,  dass  das  Verhältnis  des  Molekular- 
leitvermögens der  Kalisalze  zu  dem  der  Natriumsalze  unabhängig 
vom  Anion  ist  Und  ferner,  dass  bei  gleicher  Entfernung  vom 
Schmelzpunkt  das  Molekularleitvermögen  des  Chlorids,  Bromids, 
Jodids  desselben  Metalles  ungefähr  das  gleiche  sei,  wie  sich  aus 
folgender  Tabelle  ergibt: 

Kalium. 

Schmelzpunkt  Temperatur    Differenz  nt 

Chlorid     .     700  750  50  0,0813 

Bromid    .     690  740  50  0,6755 

Jodid  .     ,     595  645  50  0,0723 

Natrium. 

Chlorid  .  715  750  35  0,1206 

Bromid  .  700  735  35  0,1240 

Jodid  .  .  610  635  35  0,1236 

Die  Salze  mit  gleichen  Anionen  zeigen  keine  besondere  Kegel- 
mässigkeit 

Ein  breiteres  Kapitel  seiner  Arbeit  widmet  Poincar6  dem 
Studium  geschmolzener  Salzgemische.     Die  Formel: 

L"^  =  Leitvermögen  des  Gemisches  bei  der  Temperatur  t, 
Lt^  =  Leitvermögen  der  einen  Komponente  bei  der  Temperatur  t^. 
L'  =  Leitvermögen    der   anderen   Komponente    bei    der  Tempe- 
ratur (q, 

p  und  q  Gewichtsteile  der  beiden  Komponenten  in  der  Mischung, 

welche  von  Poincar6  und  Bouty  für  Kalium  und  Natriumnitrat 
nachgewiesen  wurde,  gilt  auch  für  andere  Salzgemische.  Dies  zeigen 
folgende  Mischungen  von  Kalium-  und  Natriumchlorid: 

Mischung  Leitvermögen 

/  q  gefunden  berechnet 

0,66  0,33  2,10  2,33 

0,50  0,50  2,62  2,60 

0,33  0,66  2,92  2,86 

In  den  vorstehenden  Fällen  besitzen  die  gemischten  Substanzen 
ungefähr  gleiches  spezifisches  Gewicht,  für  Substanzen  mit  ungleichen 
spezifischen  Gewichten  bedeuten  dann  p  und  q  in  der  Formel  nicht 
mehr  die  Gewichte,  sondern  Volumina. 
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Die  Formel  lautet  dann: 

p  +  9  p  +  q     L        q  +  q  ^J 

Diese   Formel  findet  Poincar6  an  Mischungen   von  Kalium- 
nitrat und  Silbernitrat  bestätigt. 

Mischung  Leitvermögen 

/  g  gefunden  bereclinet 

0,66  0,33  0,835  0,880 

0,50  0,50  0,928  0,972 

0,33  0,66  1,013  1,046 

p  und  q  bedeuten  hier  Kubikcentimeter  der  Komponenten. 

Unter  Voraussetzung  der  Allgemeingültigkeit  dieser  Formel 
gibt  Poincar^  einige  sehr  interessante  Gesichtspunkte  an,  in  welcher 
Weise  es  möglich  sei,  mittels  des  Leitvermögens  den  Verlauf  pyro- 
chemischer  Reaktionen  zu  studieren.  Er  führt  folgende  Versuche 
an.  In  einem  Tiegel  wurden  250  g  Natriumnitrat  eingeschmolzen, 
und  zwar  bei  350^  C.  Das  Leitvermögen  betrug  1,30.  In  das  ge- 
schmolzene Salz  wurde  hierauf  ein  Gewicht  p  von  Ammoniumchlorid 
eingeworfen,  wobei  sich  ein  Gas  entwickelt  und  ein  fester  Körper 
sich  in  der  Schmelze  absetzt.  Solange  nun  bei  Fortsetzung  dieses 
Vorganges  die  Schmelze  flüssig  bleibt,  beträgt  das  Leitvermögen 
unverändert  1,30,  natürlich  unter  Einhaltung  der  Temperatur  von 
350^  C.  Ist  endlich  eine  grössere  Menge  Ammoniumchlorid  der 
Schmelze  zugefügt,  so  erstarrt  der  Tiegelinhalt.  Erhitzt  man  nun- 
mehr die  Schmelze  auf  700 ^  C,  bei  welcher  Temperatur  sie  schmilzt,' 
so  findet  man  endlich  bei  750 ^  C.  ein  Leitvermögen  von  3,40.  Dies 
ist  aber  genau  das  Leitvermögen  des  Natriumchlorids.  Mithin  wird 
bei  diesem  Versuch  das  Natriumnitrat  vollständig  in  Natriumchlorid 
umgewandelt.  Ein  zweiter  Versuch  war  folgender:  Geschmolzenes  Bor- 
säureanhydrid leitet  zwischen  700  und  900  ^  C.  sehr  schlecht.  Fügt  man 
etwas  Aluminiumoxyd  hinzu,  so  bemerkt  man,  wie  sich  ein  Teil  des- 
selben auflöst,  aber  das  Leitvermögen  steigt  dabei  durchaus  nicht 
Schon  Ebelmen  („Compt.  rend.",  Bd.  32)  hat  nachgewiesen,  dass 
sich  das  Aluminiumoxyd  in  diesem  Falle  in  Lösung  und  nicht  in 
Verbindung  befindet.  Der  Befund  des  Leitvermögens  bestätigt  diese 
Ansicht.  Fügt  man  hingegen  statt  der  Tonerde  zu  geschmolzenem 
Borsäureanhydrid  kaustische  Soda,  so  löst  sich  ebenfalls  ein  grosser 
Teil  davon  auf.  Dabei  steigt  das  Leitvermögen  fast  proportional  den 
hinzugefügten  Mengen.     Von   einem   gewissen  Augenblick  ab  bleibt 
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es  hingegen  konstant,  und  es  beträgt  bei  750 ^  C.  etwa  0,098.  Das 
Leitvermögen  des  Borax  beträgt  bei  derselben  Temperatur  0,114,  was 
also  damit  übereinstimmt. 

Eine  weitere  ausführliche  Arbeit  über  das  Leitvermögen 
geschmolzener  Salze  rührt  von  L.  Grätz  („Wied.  Ann.  d.  Phys.", 
Bd.  40,  S.  18  [1890])  her.  Die  Salze  wurden  bei  diesen  Versuchen 
in  kleinen  Porzellannäpfchen  von  2,8  cm  .Höhe  und  2,2  cm  Durch- 
messer eingeschmolzen.  Die  Porzellangefässe  standen  in  einem  Sand- 
bade, welches  möglichst  gleichmässig  erhitzt  wurde  und  nach  Weg- 
nahme der  Flamme  sich  möglichst  langsam  abkühlte.  In  das  Salz 
tauchten  viereckige  starke  Platinelektroden  von  je  2,25  cm*  Fläche, 
welche  fast  vor  jedem  Versuch  neu  platiniert  wurden.  Da  durch 
die  Zuleitungsdrähte,  wenn  sie  frei  durch  die  Luft  gehen,  viel  Wärme 
aus  dem  Salz  fortgeführt  wird,  so  wurden  dieselben  auf  etwa  20  cm 
Länge  durch  das  Sandbad  hindurchgeführt  Hierdurch  wurde  ver- 
mieden, dass  sich  an  den  Elektroden  infolge  Abkühlung  feste  Salz- 
krusten bilden.  Das  Porzellanrohr  war  durch  einen  vierfach  durch- 
brochenen Deckel  abgeschlossen  für  die  beiden  Elektroden  und  für 
die  beiden  Drähte  des  zur  Temperaturmessung  dienenden  Thermo- 
elementes. Der  Widerstand  wurde  mittels  Wechselstrom,  aber  mit 
dem  Elektrodynamometer  als  Nullinstrument  geraessen.  Die  Thermo- 
elemente waren  Eisen-Neusilberelemente,  in  einigen  Fällen  auch 
Eisen -Platinelemente,  deren  elektromotorische  Kraft  durch  die  direkten 
Ausschläge  eines  mittels  eines  D  an  i eil -Elementes  im  Nebenschluss 
geeichten  Wiedemann-Galvanometers  gemessen  wurde.  Die  Drähte 
der  Thermoelemente  werden  ebenfalls  durch  das  Sandbad  eingeführt. 
Als  Pixpunkte  zur  Eichung  der  Temperatur  wurden  angenommen: 
Siedepunkt  des  Wassers,  Paraffinbad  bis  280  o  mit  dem  Quecksilber- 
therraometer  gemessen,  Schmelzpunkt  des  Kaliurochlorids  732  ^.  Das 
Leitvermögen  des  Porzellans  erwies  sich  als  so  gering,  dass  es  ver- 
nachlässigt werden  konnte.  Die  Bestimmung  der  Widerstandskapazität 
des  Gefässes  geschah  mittels  einer  Bittersalzlösung.  Es  wurden  die 
Beobachtungen  der  Widerstände  und  Temperaturen  stets  bei  ab- 
steigender Temperatur  vorgenommen.  Obwohl  manche  Salze  beim 
Erkalten  Risse  zeigen  oder  schuppenförmig  erstarren,  ergeben  die 
Widerstandsmessungen  doch  gut  übereinstimmende  Resultate.  In 
den  folgenden  Tabellen  bedeutet  k  das  Leitvermögen  in  Siemens- 
einheiten auf  Hg=l  bezogen.  Der  Schmelzpunkt  ist  mit  einem 
Stern  (*)  bezeichnet  Aus  den  Beobachtungen  wurden  Kurven  in 
verschiedenem  Massstabe  konstruiert  und  aus  diesen  die  in  den 
Tabellen  angeführten  Werte  entnommen. 
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idmiumchloi 

Temperatur 

id. 

Temperatur 

*  lO' 

580 

1470 

470 

43 

570 

1390 

460 

36 

560 

1320 

450 

30 

550 

1240 

440 

26 

540 

1156 

430 

22 

538* 

1140 

420 

19 

530 

980 

410 

16 

520 

620 

400 

13 

510 

330 

390 

10 

500 

100 

380 

8,5 

490 

75 

370 

7 

480 

55 

Spuren  von  Leitung  konnten  noch  bis  200^  C.  verfolgt  werden. 
Das  Leitvermögen  des  Salzes  nimmt  in  festem  Zustande  zuerst  sehr 
langsam  mit  der  Temperatur  zu,  von  500^  C.  dann  rascher  bis  zum 
Schmelzpunkt  und   dann  in  flüssigem  Zustande  wieder  etwas  lang- 


samer. 

Kadmiumbromid. 

» 

Temperatur 

Ä-IO' 

Temperatur 

*io' 

620 

302 

560 

50 

610 

296 

550 

25 

600 

288 

540 

12,5 

590 

283 

530 

7 

585» 

280 

520 

4 

580 

235 

510 

2,8 

570 

120 

Kadmiumjodid. 

Temperatur 

*10' 

Temperatur 

*-IO* 

440 

3470 

350 

1850 

430 

3070 

340 

1700 

420 

2780 

330 

1475 

410 

2600 

320 

750 

404* 

2490 

310 

130 

400 

2440 

300 

55 

390 

2310 

290 

15 

380 

2175 

280 

6 

370 

2050 

270 

2,5 

360 

1970 
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Bei  diesem  Versuch  war  es  nicht  möglich,  das  Thermoelement 
in  der  Flüssigkeit  zu  halten,  da  sich  dasselbe  wahrscheinlich  durch 
aufsteigende  Joddämpfe  veränderte.  Anfangs  steigt  das  Leitvermögen 
dieses  Salzes  mit  wachsender  Temperatur  erst  langsam  an,  dann 
rascher  bis  etwa  340^  C,  um  von  dort  sehr  langsam  wieder  zuzu- 
nehmen. Der  Schmelzpunkt  404  <^  C.  macht  sich  hierbei  nicht  be- 
sonders  bemerklich.     Spuren    von   Leitung  sind   noch   bis   210  ^  C. 


herab  zu  verfolgen. 

Zinkchlorid. 

Temperatur 

*-IO* 

Temperatur 

*-io' 

300 

1450 

260 

16 

290 

900 

250 

10 

280 

550 

240 

5 

270 

425 

230 

2 

262» 

100 

Bei  diesem  Salze 

ist  der 

Schmelzpunkt  sehr  deutlich  im  Tjeit- 

vermögen  ausgeprägt. 

Zinkbromid. 

Temperatur 

^-lO» 

Temperatur 

^-lO* 

460 

1000 

380 

365 

450 

900 

370 

315 

440 

«20 

360 

250 

430 

735 

350 

207 

420 

650 

340 

160 

410 

580 

330 

125 

400 

504 

320 

59 

390* 

430 

Das  Leitvermögen  geht  hier  entgegengesetzt  dem  Zinkchlorid 
ohne  rapide  Änderung  durch  den  Schmelzpunkt  hindurch.  Unter- 
halb 320^  wird  das  Leitvermögen  bald  unmessbar  klein.  Grätz  glaubt 
einen  etwaigen  Wassergehalt  bei  diesen  Versuchen  vermieden  zu  haben. 

Zinkjodid. 

Temperatur  >&-io**  Temperatur  k  IG** 

520  1660  460                  1140 

510  1570  450*                1050 

500  1500  440                    630 

490  1420  430                    500 

480  1325  420                    300 

470  1240  410                      30 

Der  Verlauf  des  Leitvermögens  ist  ähnlich  wie  bei  Zinkchlorid. 

Kurz  unterhalb  des  Schmelzpunktes  beginnt  die  Leitung,  steigt  sehr 
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rasch  in  die  Höhe,  namentlich  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes,  um 
dann  in  der  Flüssigkeit  langsamer  zuzunehmen. 

Bleichlorid. 


Temperatur 

jfrlO" 

Temperatur 

*IO» 

530 

30000 

420 

400 

520* 

22500 

410 

160 

510 

17000 

400 

75 

500 

11400 

390 

41 

490 

6800 

380 

34 

480 

5300 

370 

25 

470 

4000 

350 

17 

460 

3000 

320 

10 

450 

1750 

290 

5,5 

440 

1170 

250 

2,5 

430 

750 

200 

0.8 

Das  Leitvermögen  nimmt  erst  langsam,  dann  immer  rascher  zu, 
um  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  dann  sehr  rasch  zu  wachsen. 
Im  festen  Zustande  stimmen  die  Zahlen  für  das  Leitvermögen  nicht 
sehr  gut  überein  wegen  des  starken  Wärmeausdehnungsvermögens 
dieses  Salzes. 


Bleijodid. 

Temperatur 

Aio'' 

Temperatur 

*-IO* 

400 

4600 

340 

2100 

390 

4400 

330 

1450 

385* 

4200 

320 

1000 

380 

4000 

310 

450 

370 

3600 

300 

120 

360 

3000 

290 

6 

350 

2500 

Der  Schmelzpunkt 

erscheint  hier  nicht  als  ai 

isgezeichneter  Funkt 

Kaliumnitrat. 

Temperatur 

>t-IO* 

Temperatur 

*IO» 

380 

8120 

300 

4700 

370 

7730 

290 

4000 

360 

7400 

280 

3550 

350 

7050 

270 

3500 

340 

6700 

260 

3300 

336* 

6500 

250 

2500 

330 

6000 

240 

235 

320 

5800 

230 

21 

310 

4900 

220 

3 
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Die  Kurve  geht  bis  etwa  260 ^  C.  von  den  niederen  Tempe- 
raturen an  stark  aufwärts  und  steigt  dann  gleichmässig  über  den 
Schmelzpunkt  hinaus,  so  dass  dieser  nicht  als  ausgezeichneter  Punkt 
erscheint. 


Temperatur 

A-io' 

Temperatur 

k-  lO"* 

490 

3725 

310 

1590 

480 

3225 

300 

1420 

470 

2675 

290 

1000 

460 

2120 

280 

700 

450 

1960 

270 

525 

440* 

1960 

260 

410 

420 

1960 

250 

325 

400 

1950 

240 

250 

380 

1925 

230 

210 

370 

1910 

220 

153 

360 

1890 

210 

102 

350 

1870 

200 

71 

340 

1820 

180 

30 

330 

1770 

160 

16 

320 

1700 

140 

9 

Das  Leitvermögen  steigt  von  den  niederen  Temperaturen  nicht 
sehr  rasch  bis  etwa  320  ^  C,  um  von  da  an  auf  eine  lange  Tempe- 
raturstrecke hin  konstant  zu  bleiben,  nämlich  bis  zum  Schmelzpunkte. 
Im  flüssigen  Zustande  wächst  dann  das  Leitvermögen  noch  ziemlich 
erheblich.  Die  lange  geradlinige  Strecke  des  Verlaufes  des  Leit- 
vermögens mit  der  Temperatur  ist  eine  Eigentümlichkeit  dieses  Salzes. 


Zinnchlorür. 

Temperatur 

kio" 

Temperatur 

/fcio' 

350 

10320 

240 

5500 

340 

10270 

230 

3950 

330 

10150 

220 

1825 

320 

10000 

210 

625 

310 

9820 

200 

360 

300 

9600 

190 

60 

290 

9320 

180 

35 

280 

8950 

170 

22,5 

270 

8370 

160 

12,5 

260 

7600 

150 

7,5 

250* 

6650 

140 

6,0 
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Das  Leitvermögen  des  wasserfreien  Salzes  steigt  bis  220  ®  lang- 
sam an,  dann  sehr  rascb,  ohne  dass  der  Schmelzpunkt  ein  aus- 
gezeichneter Punkt  ist 


Antimonchlorür 

• 

Temperatur 

*-io' 

Temperatur 

A-io' 

210 

11,28 

150 

9.16 

t 

200 

10,73 

140 

8,78 

190 

10,58 

130 

8,42 

180 

10,26 

120 

8,09 

170 

10,05 

110 

7,82 

160 

9,51 

100 

7,35 

Das  Salz  leitet  sehr  schlecht,  auch  in  flüssigem^  Zustand  bis 
nahe  an  den  Siedepunkt  (230  ®)  heran,  und  das  Leitvermögen  ändert 
sich  nur  langsam  mit  der  Temperatur. 

Bei  Vergleichung  der  Resultate  seiner  Untersuchung  kommt 
Grätz  zu  dem  Schluss,  dass  der  Schmelzpunkt  nur  in  wenigen  Fällen 
ein  ausgezeichneter  Punkt  in  Rücksicht  auf  den  Gang  des  Leit- 
vermögens ist.  Bei  einer  Reihe  von  Salzen  tritt  eine  rapide  Änderung 
des  Leitvermögens  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes  ein,  und  zwar 
bei  verschiedenen  ziemlich  tief  unterhalb  desselben.  Endlich  bei 
einer  dritten  Reihe  ist  überhaupt  nur  eine  stetige  Änderung  zu  be- 
merken. Man  übersieht  diese  Verhältnisse  nach  Grätz  am  besten, 
wenn  man  den  Ausdruck  \jk  (dkldt)  bildet  und  zeichnet.  Die  so 
erhaltenen  Kurven  zeigen  dann  sehr  bestimmte  Maxima  an  be- 
stimmten Stellen,  und  zwar  haben  einige  noch  ein  kleineres  Neben- 
maximum. 

Diese  Maxima  zeigen  sich  bei  folgenden  Temperaturen: 

Maximum  i     Maximum  2    Schmelzpunkt 
Grad  C  Grad  C  Grad  C 

520  —  538 

572                —  585 

320                —  404 

420               500  520 

450                —  450 

270                —  262 

245                —  336 

200—220          —  250 

420                —  420 

500                —  487 

139                —  550 
Die  mit  Stern  (*)  bezeichneten  Salze  sind  nach  den  Messungen 
von  W.  Kohlrausch  (siehe  S.  194)  berechnet. 


Salz 

Kadmiumchlorid 
Kadmiumbromid 
Kadmiumjodid 
Bleichlorid  .     . 
Zinkjodid     .     . 
Zinkchlorid  .     . 
Kaliumnitrat    . 
Zinnchlorür      . 
Silberbromid* 
Silberchlorid*  . 
Silberjodid*     . 


Grntz  nimmt  an,  dass  unterhalb  des  Schmelzpunktes  der  Salze 
bereits  flüssige  Moleküle  in  denselben  vorhanden  sind. 

Während  die  Resultate  der  verschiedenen  Beobachter  in  Rück- 
sicht auf  das  Leitvermögen  der  geschmolzenen  Salze  im  grossen  und 
ganzen  recht  gut  übereinstimmen,  ist  dies  insbesondere  beim  Zink- 
chlorid (siebe  S.  182,  191,  201,  221)  nicht  der  Fall,  was  auch  Ostwald 
(„Lehrbuch",  2.  Bd.  [1],  S.  717,  Änm.)  hervorhebt.  Nachdem  nun 
K.  Lorenz  gezeigt  hatte,  dass  gerade  die  Eigenschaften  des  ge- 
schmolzenen Zinkchlorids  von  dem  Wassergehalt  dieses  Körpei-s  so 
sehr  abhängig  sind  (siehe  Teil  I,  S.  133),  war  es  wichtig,  zu  unter- 
suchen, ob  die  Differeoz  der  für  das  Leitvermögen  dieses  Körpers 


Fig.  56. 

erhaltenen  Werte  etwa  darauf  beruht,  dass  die  gemessenen  Zink- 
chtoridsorten  verschieden  waren.  R.  Lorenz  und  H.  S.  Schnitze 
(H.  S.  Schultze,  „Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  20,  S.  333  [1899]) 
untersuchten  daher  (siehe  Teil  I,  S.  136)  das  ganz  wasserfrei  hergestellte 
Zinkchlorid  bezüglich  des  Leitvermögens  vom  Schmelzpunkte  der 
Substanz  an  bis  zu  ihrem  Siedepunkte. 

Die  Versuchsanordnung  (Fig.  56)  war  die  folgende :  Als  Gefäss 
zur  Aufnahme  des  Zinkchlorids  diente  ein  schwer  schmelzbares 
Reagenzrohr  von  2  cm  Durchmesser,  welches  7  cm  hoch  mit  diesem 
Salze  gefüllt  war.  Das  Rohr  war  im  ganzen  20  cm  lang  uod 
tauchte  bis  auf  15  om  in  ein  Sandbad  ein,  das  durch  einen 
kräftigen  Eisenzylinder  von  4  cm  innerem  Durchmesser  gebildet 
wurde.  Die  Erhitzung  dieses  Eisenzylinders  geschah  in  einem 
Schamotteofen  mittels  eines  kräftigen  Teclubrenners.    Nachdem  das 

Loreni,  Eteklrolyee  gochmolzcncr  Salie.    n.  Teil.  15 
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Zinkchlorid  durch  Elektrolyse  von  seinem  Wasser-  und  Salzsäuregehalt 
in  demselben  Rohr,  in  dem  die  Messung  erfolgen  sollte,  befreit 
worden  war  (siehe  Teil  I,  S.  136),  wurden  zunächst  die  Elektroden 
eingeführt,  die  bei  der  ersten  Versuchsreihe  aus  Platin,  später  aus 
Silber  bestanden,  das  sich  vorzüglich  bewährte.  Die  Anordnung  der 
Elektroden  war  dieselbe  wie  in  dem  Leitfähigkeitsgefäss  von 
Arrhenius.  Sie  waren  kreisrund  und  passten  genau  in  das  Rohr 
hinein,  die  obere  Elektrode  hatte  ein  I^och,  durch  welches  der  Zu- 
leitungsdraht  der  unteren  Elektrode  hindurchgeführt  werden  konnte, 
isoliert  durch  ein  Glasrohr.  Die  Elektroden  besassen  eine  Dicke  von 
1/2  cm,  während  die  Zuleitungsdrähte  1^2  ^^  dick  waren;  die 
letzteren  waren  25  cm  lang  und  oben,  wo  sie  aus  dem  Rohre  heraus- 
ragten, zweimal  rechtwinklig  umgebogen,  damit  der  Elektrodenhalter 
nach  R.  Lorenz  („Zeitschr.  f.  Elektrochemie",  Bd.  4,  S.  359),  in  dem 
sie  befestigt  waren,  sich  nicht  senkrecht  über  der  Öffnung  des  Rohres 
befand,  sondern  neben  ihr.  Man  konnte  so  das  Thermoelement  be- 
quemer einführen. 

Nachdem  die  Elektroden  bis  in  die  Mitte  des  geschmolzenen 
Zinkchlorids  eingetaucht  und  so  befestigt  waren,  wurden  zunächst  durch 
vorsichtiges  Bewegen  des  Rohres  alle  Luftblasen  entfernt  und  dann 
Rohr  und  Elektroden  zusammen  in  den  vorgewärmten,  eisernen 
Zylinder  gebracht.  Der  Zwischenraum  wurde  dann  mit  Sand  aus- 
gefüllt und  mit  der  Heizung  des  Ofens  begonnen.  Sand  bewährte 
sich  hierbei  besser  als  ein  Metallbad. 

Das  Thermoelement  tauchte  bis  zur  oberen  Elektrode  in  das 
geschmolzene  Zinkchlorid  ein  und  war  vor  dem  Angriff  der  Zink- 
nebel (siehe  Teil  I,  S.  149  und  diese  Monographie  S.  40)  durch  ein 
Glasrohr  geschützt.  Die  andere  Lötstelle  war  durch  Eis  auf  0^  ge- 
halten. Die  Messung  der  Temperatur  geschah  mit  einem  empfind- 
lichen d'Arsonval-Galvanometer.  Die  Genauigkeit  der  Messung 
betrug  bis  500^  etwa  1^,  von  da  an  aufwärts  10^  für  1  mm  Aus- 
schlag der  Skala.  Das  Thermoelement  von  W.  C.  Heraeus-Hanau 
und  Keiser  &  Schmidt-Berlin  war  von  der  Physikalisch -Tech- 
nischen Reichsanstalt  zu  Charlottenburg  mit  Prüfungsschein  in  Milli- 
volt versehen. 

Wenn  das  Thermoelement  das  Maximum  der  Temperatur  an- 
zeigte, das  man  zu  erreichen  wünschte,  wobei  durch  den  Siedepunkt 
des  Zinkchlorids  bei  720^  eine  natürliche  Grenze  gesetzt  war,  wurde 
der  Brenner  weggenommen  und  die  Öffnung  des  Ofens  mit  einem 
Stückchen  Schamotte  verschlossen.  Der  hervorragende  Teil  des  Eisen- 
zylinders war  mit  Asbestpappe  bedeckt;  -die  Abkühlung  erfolgte  hin- 
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reichend  langsam,  um  alle  10^  etwa  den  Widerstand  messen  zu 
können.  Die  Messung  wurde  mittels  Wechselstromes  in  der  Wheat- 
s ton  eschen  Brücke  ausgeführt  und  das  Minimum  durch  das  Telephon 
bestimmt.  Die  Widerstandskapazität  des  Gefässes  wurde  vorher  und 
nachher  mittels  ^'50  n.  Ä'C/-Lösung  bestimmt  und  aus  beiden,  jedes- 
mal hinreichend  gut  übereinstimmenden  Werten  das  Mittel  genommen. 
Die  Ausdehnung  der  Elektroden  durch  die  hohe  Temperatur  brauchte 
nicht  in  Rücksicht  gezogen  zu  werden,  da  eine  diesbezügliche  Be- 
rechnung eine  Grösse  ergab,  die  vollkommen  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler fiel.  Während  die  Widerstandsmessung  sehr  genau  ausgeführt 
werden  konnte,  liess  die  Genauigkeit  der  Temperaturmessung  zu 
wünschen  übrig.  Die  Änderung  der  Temperatur  konnte  zwar  in  den 
oben  angegebenen  Grenzen  genau  beobachtet  werden;  diese  Änderung 
wird  aber  wahrscheinlich  stets  etwas  später  eingetreten  sein,  als  in 
dem  Teil  des  Zinkchlorids  zwischen  den  beiden  Elektroden,  da  die 
Lötetelle  sich  oberhalb  der  Elektroden  befand  und  durch  ein  Glas- 
rohr geschützt  war.  Die  Ungenauigkeit  kann  5  bis  10  ^  betragen, 
wie  aus  der  Differenz  der  drei  einzelnen  Beobachtungsreihen  ge- 
schlossen werden  kann,  die  gemacht  wurden. 

Die  Beobachtungsreihe  I  wurde  mit  Platinelektroden  ausgeführt 
Das  Maximum  der  Temperatur  betrug  708  <^,  das  Minimum  244^.  Die 
Elektroden  waren  nicht  platiniert,  zeigten  aber  im  Zinkchlorid  trotz- 
dem ein  gutes  Minimum.  Das  Minimum  in  der  1/5Q  n.  KCl  war  sehr 
flach,  wurde  aber  bedeutend  besser  durch  Parallelschaltung  einer 
passenden  Kapazität  zum  Vergleichswiderstand. 

Die  Beobachtungsreihen  II  und  III  wurden  mit  Silberelektroden 
ausgeführt,  die  ein  vorzügliches  Minimum  sowohl  in  geschmolzenem 
Zinkchlorid,  als  auch  in  der  Kaliumchloridlösung  zeigten  und  von  den 
Zinknebeln  weit  weniger  angegriffen  wurden.  Nr.  II  erstreckte 
sich  auf  das  Temperaturbereich  531  bis  26  lo,  Nr.  III  von  580  0 
bis  2500. 

Um  zu  zeigen,  wie  weit  die  drei  Beobachtungsreihen  überein- 
stimmen, sind  folgende  beliebig  herausgegriffene  Zahlen  angeführt. 
Die  erste  Spalte  enthält  das  Leitvermögen,  die  drei  anderen  die 
Temperatur,  bei  der  es  beobachtet  wurde. 


I. 

^      1     Grad 

Grad 

in. 

Grad 

0,1500 
0,0280 
0,0080 
0,0023 

533 
406 

351 
306 

528 
401 

343 
300.5 

534.5 
407.5 
356 
308 

15* 
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Bei  den  Beobachtungsreihen  II  und  HI  konnte  auch  der  Schmelz^ 
punkt  des  angewandten  Zinkchlorids  beobachtet  werden,  da  der 
Galvanometerausschlag  des  Thermoelementes  sich  längere  Zeit  konstant 
erhielt.  Er  lag  einmal  bei  290^,  das  andere  Mal  bei  297  o,  alsa 
beträchtlich  höher,  wie  er  früher  angegeben  worden  ist. 

Die  Werte  aus  den  drei  Beobachtungsreihen  wurden  graphisch 
aufgetragen.  Aus  den  Kurven  wurde  dann  für  je  10  ^  das  Leit- 
vermögen entnommen  und  aus  den  drei  Werten  das  Mittel  gebildet 
Die  so  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

Zinkchlorid.  Das  Leitvermögen  x  ist  ausgedrückt  in  Ohm 
und  Centimeter. 


/ 

X 

'      / 

X 

/ 

X 

700 

0.460 

530 

0,147 

360 

0,0109 

690 

0,439 

520 

0,131 

350 

0,0088 

680 

0,4185 

510 

600 

0,118 

340 

0,0070 

670 

0,399 

O.lOi 

330 

0,0050 

660 

0,375 

490 

0,093 

3-2Ü 

0,0038 

650 

0,354 

480 

0.0835 

310 
300 

0,0029 

640 

0,338 

470 

0,0750 

0,00186 

630 

0,323 

460 

0,0655 

290 

0,00087 

620 

0,309 

450 

0,0570 

23o 

0,00048 

610 

0,295    1 
0.275 

440 

0,0520 

1   270 

0,00022 

600 

430 

0,0445 

1   260 

0,000  II 

590 

0,261 

420 

0,0365 

250 

0,000026* 

580 

0.238 

410 

0,0306 

0,0260 

240 

0,000015* 

570 

0,214 

100 

230 

0,000008* 

560 

0,1925 

390 

0022  c 

225 

0,000006* 

550 

0,180     ! 

380 

0,0144 

540 

0,161 

1 

370 

0,0138 

1 

Die   mit  Stern  (*)   bezeichneten  Werte  sind   sehr   ungenau,    da   der  zu- 
messende Widerstand  bereits  über  looooQ  betrug. 

Das  Gebiet  der  Eigenleitfähigkeit  wurde  femer  von  P.Waiden 
gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  anorganische  Lösungs-  und 
lohisierungsmittel  berührt  („Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie",  Bd.  25,  S.  209, 
[1900]  und  Bd.  29,  S.  371  [1902J).  Es  wurden  von  ihm  untersucht: 
Phosphortrichlorid,  Phosphortribromid,  Phosphoroxytrichlorid,  Arsen- 
trichlorid ,  Schwef eldioxydichlorid ,  Seh wef eloxydichlorid ,  Seh wefel- 
chlorür,  Siliciumtetrachlorid,  Zinntetrachlorid,  Antimonpen tachlorid, 
Antimontrichlorid,  Wismuttrichlorid.  Die  Resultate  stimmen  meist  mit 
denen  von  Hampe  und  anderen  überein.  Das  Leitvermögen  des 
Arsentrichlorids  betrug  bei  33  ^  C.  also  2^  über  dem  Schmelzpunkt  der 
Verbindung,  1,53 -lO^^  in  reziproken  Ohm  und  bezogen  auf  den 
Centiraeterwürfel.  Das  Leitvermögen  entspricht  also  in  der  Grössen- 
ordnung  demjenigen  des  destillierten  Wassers. 
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6.  Anhang  L 

üeitvermögen  des  Glases»  des  Porzellans 

tind  des  Quarzes. 

Anhangsweise  soll  in  folgendem  das  Leitvermögen  des  Glases, 
■des  Porzellans  und  des  Quarzes  behandelt  werden.  Einerseits  sind 
die  Daten  über  das  Leitvermögen  dieser  Substanzen,  sowie  die 
Methoden  ihrer  Beobachtung  von  Wichtigkeit,  weil  bei  der  Be- 
stimmung des  Leitvermögens  geschmolzener  Salze  diese  Substanzen 
als  Gefässe  dienen,  anderseits  ist  die  Entwicklung  der  Anschauungen 
über  das  Leitvermögen  speziell  des  Glases  in  innigem  Zusammen- 
hang mit  der  allgemeinen  Entwicklung  der  Ansichten  über  das  Ge- 
biet des  Leitvermögens  und  der  Elektrolyse  geschmolzener  oder  er- 
hitzter Substanzen  überhaupt 

Glas  und  Quarz. 

Das  Leitvermögen  des  Glases  wurde  von  Cavendish  („Franklin 
«ip.  and  obs",  Bd.  5,  S.  411)  im  Jahre  1774  aufgefunden.  Er  er- 
hitzte die  untere  Biegung  eines  U- förmigen  Rohres  in  einem  Bade 
aus  Eisenfeilspänen  und  senkte  in  die  Schenkel  beiderseits  Drähte, 
deren  Spitzen  in  der  unteren  Biegung  nahe  beieinander  standen. 
Der  eine  war  mit  einem  geladenen  Elektroskop  verbunden.  Wurde 
der  andere  berührt,  während  das  Eisenbad  über  360^  C.  erhitzt  war, 
so  wurde  das  Elektroskop  entladen,  bei  niederer  Temperatur  aber  nicht. 

Delaval  (Priestley,  „Geschichte  der  Elektrizität",  deutsch  von 
Krunitz,  S.  150  [1772])  zeigte,  dass  auch  verschiedene  Steine  Leit- 
Terraögen  für  Reibungselektrizität  aufwiesen. 

Aldini  (Versuche,  übersetzt  von  Martens,  Bd.  2,  S.  76  [1804]) 
konnte  die  Kontraktion  eines  Froschpräparates  dadurch  erzeugen,  dass 
«r  die  beiden  an  Muskel  und  Nerv  angelegten  Metalle  durch  ein  vor 
dem  Lötrohr  geschmolzenes  Glasstückchen  verband. 

Ritter  („Gilberts  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  6,  S.  471)  sprach  dem 
glühenden  Glase  Isolationsfähigkeit  zu,  hingegen  wurde  das  Leitvermögen 
des  Glases  von  C.  W.  Pfaff  („Gilberts  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  7,  S.  240 
[1801])  gelegentlich  seines  Versuches,  die  statische  mit  der  galvanischen 
Elektrizität  zu  identifizieren,  aufs  neue  bestätigt.  Zwei  Drähte  (Silber 
und  Zink)  wurden  in  einem  Glasrohr  in  einer  Entfernung  von  zwei 
Linien  angebracht.  Bei  massigem  Erhitzen  leitete  der  so  vorgerichtete 
Apparat  weder  die  galvanische  Elektrizität,  noch  diejenige  einer 
schwach  geladenen  Leydener  Flasche.  Bei  starkem  Glühen  und  an- 
fangendem Schmelzen  des  Glases  trat  jedoch  für  beide  Elektrizitäten 
Leitung  ein.    Die  Versuche  von  Pfaff  wurden  von  Ritter  („Gilberts 


—     230     — 

Ann.  d.  Phys.",  Bd.  9,  S.  290  [1801])  wiederholt  und  bestätigt,  der  bei 
dieser  Gelegenheit  sogleich  die  Frage  aufwarf,  ob  diese  Leitung  eine 
metallische  oder  elektrolytische  sei,  ohne  sie  jedoch  zu  beantworten. 

Faraday  (Experimentaluntersuchungen  über  Elektrizität,  „Ost- 
walds Klassiker"  Nr.  87,  S.  40)  stellte  dann  im  Jahre  1834  fest,  dass 
die  Leitung  eine  elektrolytische  ist,  wobei  er  nebenher  über  die 
Gläser  den  klassischen  Satz  aufstellt:  „Viele  derselben,  die  aus  Kiesel- 
erde, Alkali  und  Bleioxyd  gebildet  sind,  lassen  sich  für  kaum  mehr 
als  blosse  Lösungen  der  Substanzen  ineinander  ansehen.'^ 
Man  sollte  nun  meinen,  dass  hiernach  bis  auf  die  notwendigen  quanti- 
tativen Messungen  der  entsprechenden  Verhältnisse  und  Faktoren  diese 
Angelegenheit  im  Prinzip  hätte  erledigt  sein  können.  Allein  es  scheint, 
als  ob  sich  die  Physiker  nicht  ohne  weiteres  an  die  Anschauung 
Faradays,  wonach  das  Leitvermögen  des  Glases  ein  elektrolytisches 
ist,  gewöhnen  konnten.  Zahlreiche  weitere  Versuche  wurden  daher 
unternommen,  um  diese  Anschauung  zu  erhärten. 

Nach  Becquerel  („Compt  rend.",  Bd.  38,  S.  760  und  905  [1854]) 
beginnt  das  Leitvermögen  des  Glases  bei  300  ^  C. 

Nach  Buff  („Ann.  d.  Chemie",  Bd.  90,  S.  257  [1854])  schon 
bei  200^0.  Buff  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Glasgefässe  von 
sehr  geringer  Wandstärke  in  Form  von  Probierröhrchen,  die  mit 
Quecksilber  gefüllt  waren  und  erhitzt  wurden.  Buff  versuchte  auch, 
das  Leitvermögen  zu  bestimmen  und  entdeckte  die  Tatsache,  dass 
sich  Polarisation  im  Glase  ausbildet.  Er  stellte  seine  Resultate  über 
das  Leitvermögen  des  Glases  in  folgender  Tabelle  zusammen. 

Temperatur  Leitungswiderstand 

200  2582,0.  i? 

250  158,3. i? 

300  16,8.  i? 

350  11,8.  i? 

400  8,4 .  R 

R  bedeutet  den  Widerstand  eines  Silberdrahtes  von  345440  m 
Länge  bei  1,5  mm  Dicke. 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  das  von  ihm  angewendete  Gefäss, 
mit  welchem  die  Messungen  ausgefülirt  wurden.  Der  Bauminhalt 
seiner  Glaswand  betrug  2973  mm^  bei  einer  mittleren  Dicke  von 
0,73  mm. 

Die  Frage,  ob  das  Glas  elektrolytisch  leitet,  wurde  dann  von 
W.Beetz  („Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  92,  S.  452  [1854])  nochmals 
aufgenommen.  Um  eine  Substanz  von  möglichst  einfacher  und 
definierter    Zusammensetzung    anzuwenden,     wurde     ein    schmales 
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Stäbchen  Wasserglas  über  zwei  Platinstreifen  gelegt  und  so  stark 
erhitzt,  dass  es  auf  denselben  festschmolz.  Bei  stärkerer  Erwärmung 
wurde  es  ein  guter  Tjeiter  der  Elektrizität.  Beetz  bemerkte  hierbei 
ebenfalls  das  Auftreten  der  Polarisation.  Für  die  Versuche  mit  ge- 
wöhnlichem Glase  wurde  dieses  in  Form  dünner  Bohren  angewendet, 
in  welche  zwei  sich  nicht  berührende  Platindrähte  angeschmolzen 
waren.  Die  verschiedenen  Glassorten,  welche  angewandt  wurden, 
begannen  zwischen  200^  und  220^0.  für  galvanische  Ströme  leitend 
zu  werden,  wobei  die  Drähte  zugleich  eine  starke  Polarisation  an- 
nahmen, um  auch  hier  zu  erfahren,  ob  elektrolytische  Wirkung 
vorhanden  sei,  ordnete  Beetz  den  Versuch  mit  Glas  ebenso  an  wie 
denjenigen  mit  dem  Wasserglase.  Ein  Gla^stäbchen  wurde  auf  zwei 
Platinstreifen  aufgeschmolzen,  so  dass  ein  guter  Kontakt  mit  dem 
Platin  hergestellt  war.  Es  wurde  hierauf  der  Strom  einer  sechs  bis 
zehnpaarigen  Säule  bis  zu  2  Stunden  auf  das  Stäbchen  einwirken 
gelassen  und  dasselbe  hierauf  losgebrochen.  Das  Ende,  welches  auf 
dem  negativen  Blech  gelegen  war,  wurde  fein  gerieben  und  mit 
Wasser  befeuchtet.  Unter  sieben  Versuchen  fand  bei  zweien  eine 
schwach  basische  Keaktion  statt.  Ein  sicherer  Beweis  für  die  elek- 
trolytische Leitung  ergab  sich,  indem  nach  jedem  Versuch  das 
Stäbchen  abgebrochen  und  durch  ein  frisches  ersetzt  wurde.  Jedes- 
mal entstand  beim  Erhitzen  des  Stabes  ein  Polarisationsstrom,  woraus 
geschlossen  werden  kann,  dass  auf  den  Unterlagen  sich  Produkte  der 
Elektrolyse  abgesetzt  hatten.  Mit  Reibungselektrizität  wurden  ähn- 
liche Resultate  erhalten. 

Ausführlichere  messende  Versuche  wurden  dann  des  weiteren 
von  Beetz  (,,Pogg.  Ann.  d.  Phys.'',  Jubelband,  S.  23  [1874])  angestellt. 
Er  untersuchte  drei  verschiedene  Glassorten,  deren  chemische  Zu- 
sammensetzung bekannt  war,  und  deren  Gestalt  eine  möglichst  genaue 
Berechnung  der  Beobachtungen  gestattete.  Die  Untersuchung  er- 
streckte sich  auf  das  elektrolytische  Leitvermögen  dieser  Gläser  in 
der  Wärme,  auf  die  ursprüngliche  Leitfähigkeit  für  statische  Elek- 
trizität und  endlich  auf  deren  Leitfähigkeit  für  Wärme.  Aus  den 
drei  Glassorten  I,  II  und  III  waren  kreisrunde  Scheiben  von  67,8  mm 
Durchmesser  geschnitten,  deren  Oberflächen  mattgeschliffe«  wurden. 
Die  mittlere  Dicke  der  Platten/  wurde  mittels  des  Sphärometers  ermittelt. 

Die  drei  untersuchten  Glassorten  waren: 

I.  Weisses  französisches  Spiegelglas.  Spezifisches  Gewicht 
2,544,  Schmelzpunkt  1110^  C,  mitüere  Dicke  1,789.  Mittiere  Zu- 
sammensetzung in  Prozenten:  Kalk  16,  Tonerde  2,25,  Magnesia 
0,35,  Eisenoxyd  0,52,  Kali  3,60,  Nati-on  9,48,  Kieselsäure  67,80. 
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IL  Grünes  Flaschenglas.  Spezifisches  Gewicht  2,540,  Schmelz- 
punkt 1080  0  C,  mittlere  Dicke  1,882.  Mittlere  Zusammensetzung 
in  Prozenten:  Kalk  12,55,  Tonerde  2,48,  Eisenoxyd  1,19,  Mangan 
Spuren,  Magnesia  0,55,  Kali  6,53,  Natron  8,68,  Kieselsäure  68,02. 
III.  Schweres  Bleiglas  aus  der  Hütte  von  Merz.  Spezifisches 
Gewicht  4,701,  Schmelzpunkt  TOO^C,  mittlere  Dicke  1,728.  Zu- 
sammensetzung in  Prozenten:  Bleioxrd  67  bis  68,  Kali  ungefähr  4, 
ausserdem  nur  Kieselsäure. 

Ein  4  cm  hoher  Glaszylinder  von  gleichem  Durchmesser  wie 
die  Platten  war  auf  diese  so  aufgeschliffen,  dass  ein  flüssigkeits- 
dicht schliessendes  Gefäss  ent- 
stand. In  einem  eisernen  Gefässe 
wurde  Rosesches  Metall  ein- 
geschmolzen und  das  Glasgefäss 
aufgesetzt  und  hierauf  dasselbe 
auch  im  Innern  mit  dem  Metall- 
gemisch gefüllt.  Die  Widerstände 
wurden  mittels  der  Kompensations- 
methode gemessen.  um  die 
Polarisation  zu  vermeiden,  wurde 
der  Strom  immer  nur  momentan 
geschlossen.  Die  erhaltenen  Daten 
wurden  auf  Koordinatenpapier  auf- 
getragen und  graphisch  interpoliert 
(Fig.  57). 

Folgende    Tabelle     für     die 
Widerstände  wird  erhalten. 
II.  III. 

326000  3394800  MillQ.E. 

35306  366722 

6252  66010 

1341  8864.        „ 

Weitere  Beobachtungen  über  das  Leitvermögen  des  Glases 
finden  sich  bei  Whitehouse  (,,Chem.  News'S  Bd.  31,  S.  265 
[1875])  und  ferner  hat  Sir  W.  Thomson  allein  („Proceed.  of  Roy. 
Soc",  Bd.  23,  S.  468  [1875]),  sowie  in  Gemeinschaft  mit  seinen 
Mitarbeitern  eine  sehr  wertvolle  und  exakte  Reihe  von  Unter- 
suchungen dieses  Gegenstandes  durchgeführt.  (Siehe:  Perry,  „Proc. 
of  Roy.  Soc",  Bd.  23,  S.  468  [1875];  Th.  Gray,  „Chem.  News",  Bd.  45, 
S.  27  [1882J;  ,.Beibl.  d.  Phys.",  Bd.  6,  S.  500;  Th.  Gray,  „Proc.  of 
Roy.  Soc",  Bd.  34,  S.  199  [1882];  „Beibl.  d.  Phys.",  Bd.  7,  S.  302; 
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Th.  Gray,  A.  Gray,  J.  J.  Dobbie,  „Proc.  of  Roy.  Soc."^  Bd.  36, 
S.  488  [1884];  „Beibl.  d.  Pbys.",  Bd.  9,  S.  130).  Diese  Untersuchungs- 
reihe bezieht  sich  ganz  wesentlich  darauf,  das  Leitvermögen  des 
Glases  bei  gewöhnlicher  und  nur  wenig  erhöhter  Temperatur  in 
Bücksicht  auf  Zusammenhang  mit  der  chemischen  Zusammensetzung 
zu  studieren  und  enthält  umfassende  Beihen  sehr  sorgfältig  aus- 
geführter Messungen  sehr  verschiedener  Glassorten.  Hierbei  kam  es 
darauf  an,  möglichst  stark  isolierende  Gläser  zu  erhalten,  welche  der 
Konstruktion  des  Quadrantelektrometers  zu  gute  kommen  sollten.  Für 
die  Zwecke  der  vorliegenden  Schrift  kommen  diese  Messungen 
weniger  in  Betracht,  es  sei  daher  nur  kurz  auf  dieselben  hingewiesen. 
Nach  Perry  lässt  sich  mit  steigender  Temperatur  das  Leitvermögen  / 
von  innen  und  aussen  mit  Wasser  umgebener  Glaskugeln  durch 
die  Formel  /  =  c-a'~-*  darstellen,  wo  a,  6,  c  Konstanten  sind, 
{bis  etwa  200^  C).  Gray  findet,  dass  bei  wiederholtem  Erwärmen 
und  Wiederabkühlen  das  Leitvermögen  des  Glases  zuweilen  ab-,  zu- 
weilen zunimmt.  Die  schlechtest  leitenden  Glassorten  waren  nahezu 
ein  Trisilikat  aus  Kali,  Kalk  und  Natronsilikaten.  Je  grösser  das 
spezifische  Gewicht  des  Glases  ist,  desto  schlechter  leitete  es.  Be- 
sonders das  Glas  des  Quadrantelektrometers,  dessen  spezifisches  Ge- 
wicht =  3,172  war.  Nach  Primke  („Dingl.  Polytechn.  Joum.", 
Bd.  225,  S.  175  [1877]),  der  das  Glas  des  Quadrantelektrometers 
schon  früher  untersucht  hatte,  ergab  dessen  Analyse  in  Prozenten: 
Kieselsäure  58,77,  Kali  9,28,  Natron  3,77,  Bleioxyd  28,18.  Kalk- 
gläser ändern  ihr  Leitvermögen  mit  der  Dichte  nicht  so  sehr,  wie 
Bleigläser,  da  deren  Dichte  sich  auch  bei  starker  Änderung  der 
chemischen  Zusätze  nur  wenig  ändert.  Der  Widerstand  verschiedener 
Gläser  (Ohm/ccm)  schwankte  zwischen  125-10^  (Reagiergläser)  und 
996-10^  (französisches  Glas).  Nach  Th.  und  A.Gray  und  Dobbie 
steigt  der  Leitungswiderstand  der  Flintgläser  mit  steigendem  Gehalt 
an  Blei  und  mit  der  Dichte,  hingegen  sinkt  er  mit  wachsendem 
Natrongehalt.     So  ist  z.  B.: 

Dichte  Spezifischer  Kieselsäure  Bleioxyd 

Widerstand  Prozent  Prozent 

3,141  8400-108  47,45  40,56 

2,811  453-108  62,26  19,88 

Warburg  („Wied.  Ann.  d.  Phys.^  Bd.  21,  S.  622  [1884]),  der 
die  Elektrolyse  des  Glases  untersuchte  (siehe  S.  104),  kommt  zu 
dem  Schlüsse,  dass  sich  an  der  Anode  wahrscheinlich  eine  schlecht 
leitende  Schicht  von  Kieselsäure  abscheidet. 
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Das  Leitvermögen  des  Glases  wurde  ferner  von  G.  Fousserean 
(„Ann.  de  Chira.  et  de  Phys.''  [6],  Bd.  5,  S.  375  [1885])  untersucht. 
Er  bediente  sich  hierbei  folgender  Methode  (Fig.  58). 

Der  Elektrolyt  befand  sich  in  einem  Zylinder  ÄÄ'.    Der  posi- 
tive Pol  eines  Elementes  wurde  mit  der  äusseren  Elektrode  Ä  ver- 
banden.   Die  innere  Elektrode  A'  kommunizierte  einerseits  mit  einer 
der  Armaturen  eines  Kondensators,  anderseits  mit  dem  oberen  Queck- 
silber  eines  Lippmannschen   Kapillarelektrometers.     Der  negative 
Pol    der   Batterie    war    mit   dem   unteren   Quecksilber  des   Elektro- 
meters   einerseits,     anderseits    mit    der 
anderen  Armatur  des  Kondensators  ver- 
bunden. 

Das  Gefäss  AA'  {siehe  Fig.  58),  vom 
Durchmesser  1  bis  2  cm,  war  mit  einem 
Stopfen  verschlossen,  durch  welchen  die 
eine  Elektrode  und  das  Thermometer 
hereinragte.  Der  zu  messende  Wider- 
stand vfird  durch  die  Wand  des  zylin- 
drischen Troges  gebildet.  Derselbe  ent- 
hielt bis  zu  einer  Höhe  von  3  bis  6  cm 
eine  leitende  Flüssigkeit.  Der  Zylinder 
tauchte  in  ein  äusseres  Gefäss  A'  ein, 
welches  bis  zur  gleichen  Höbe  mit  der- 
selben Flüssigkeit  angefüllt  war,  in 
welche  ebenfalls  eine  Elektrode  ein- 
tauchte. Von  60"  bis  80"  wurde  konzentrierte  M^SOi,  darüber 
hinaus  Quecksilber  verwendet. 

Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Glasarten. 

1.  Gewöhnliches  weisses  Glas,  enthaltend  Natron,  Kalk  und  ein 
wenig  Pottasche. 

2.  Böhmisches  Glas,  reich  an  Pottasche. 

3.  Bleiglas. 

Die  Resultate  sind  in  nebenstehender  Tabelle  zusammengefasst 
Die    spezifischen  Widerstände    lassen   sich   nach   Foussereau 
in  folgende  Formeln  zusammenfas.sen : 
Böhmisches  Glas: 

\ogW=  13,78300  —  0,049530-f-l-  0.0000711 -(2. 
Gewöhnhches  Glas: 

log  17=  15,005  07  — 0,052664/ +  0,00000373-(2. 
Kristallglas: 

logir=  19,22370  —  0.088014-/ -1-0.000 28072-/8. 


f 
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Temperatur 

Glas 

Glas 

Kristallglas 

105 

11,6 -10»2 

100 

— 

16,6 

90 

— — 

39,6 

80 

— 

98,0 

70 

288,0 

60 

0,784-10" 

988 

50 

0,299-1012 

2,39 

3420 

45 

0,509 

4,34 

6650 

40 

0,811 

8,46 

30 

2,20 

27,4 

20 

6,62 

91,0 

— 

10 

18,6 

284 

0 

59,0 

990 

5 

109 

1730 

10 

191 

3530 

15 

330 

6330 

17 

7970 

Barus  („Sillim.  Americ.  Journ."  [3J,  Bd.  37,  S.  339  [1889]) 
untersuchte  den  Einfluss  der  Dehnung  auf  den  Widerstand  des 
Glases  und  fand  ihn  sich  dabei  vermindernd.  Bei  Belastungen  der 
untersuchten  Objekte  vom  Widerstände  etwa  10000  Ohm  mit  2,  5, 
20  kg  änderte  sich  letzterer  um  0,4,  1,2,  1,4  Prozent  Temperatur- 
gebiet der  Untersuchungen  0^  bis  360^0. 

E.  Warburg  und  Tegetmeier  bestimmten,  nachdem  sie  die 
elektroiytische  Leitung  im  Quarze  nachgewiesen  hatten  („Wied.  Ann. 
d.  Phys.",  Bd.  32,  S.  442  [1887]),  dieses  Leitvermögen  bei  erhöhter 
Temperatur  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  35,  S.  455  [1888]).  Dasselbe 
erfolgt  nur  in  der  Richtung  der  Hauptachse  (siehe  S.  104).  Sie 
fanden  den  spezifischen  Leitungswiderstand  bezüglich  Quecksilber 
von  0^  für  verschiedene  Schweizer  und  brasilianische  Quarze,  die 
in  natürlichem  Zustande  wasserhell  waren,  in  der  Bichtung  der 
Hauptachse  zwischen  2  und  7-10^^  bei  224  ^  und  Potentialdifferenzen 
von  200  bis  300  Volt  per  Millimeter.  Ein  sehr  dunkler  Rauchquarz, 
unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  anderen  Quarze  untersucht, 
zeigte  einen  ungleich  höheren  Widerstand,  nämlich  von  1200«  10 1^. 

Eine  Platte  aus  diesem  Rauchquarz  wurde  24  Stunden  lang 
einer  Temperatur  von  300  ^  ausgesetzt  und  wurde  hierdurch  voll- 
ständig entfärbt.  Aufs  neue  untersucht,  zeigte  die  Platte  zuerst  den- 
selben hohen  Widerstand  wie  zuvor,  allein  derselbe  nahm  ziemlich 
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schnell  unter  der  Wirkung  des  Stromes  ab  und  war  in  38  Stunden 
auf  80-1011  gesunken. 

W.  H.  Schnitze  („Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  31,  S.  661  [1889]) 
verglich  das  Leitvermögen  des  Glases  mit  demjenigen  des  Glimmers 
nach  den  Methoden  von  Warburg.  Er  fand  es  ebenfalls  elektrolytisch 
und  erheblich  kleiner  als  dasjenige  des  Glases.  Für  Glimmer  ergab  sich 
ein  spezifisches  Leitvermögen  von  x  =  l-10-iö  bis  12-10~i5  pro 
Kubikcentimeter,  während  er  für  Glas  ein  Maximum  x==  196  •  lO^i^fand. 

F.  Tegetmeier  („Wied.  Ann.  d.  Phys.^',  Bd.  41,  S.  18  [1890]) 
setzte  die  Yersuche  von  Warburg  und  von  Warburg  und  Teget- 
meier über  Leitvermögen  und  die  Elektrolyse  von  Quarz  und  Glas 
fort.  Nachdem  erwiesen  war,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  senk- 
recht zur  Hauptachse  geschnittenen  Platte  von  Bergkristall,  wenn 
Natriumamalgam  die  Anode  bildet,  Natrium  nach  Massgabe  des 
Farad ay sehen  Gesetzes  durch  die  Platte  hindurchwandert  (siehe 
S.  104),  folgte,  dass  im  Bergkristall  Natrium  oder  ein  durch  Natrium 
ersetzbares  Metall  vorhanden  sein  muss,  und  in  der  Tat  ergab  die 
Analyse  des  zu  diesen  Versuchen  benutzten  Materials  die  Anwesen- 
heit von  Alkalimetall,  um  nun  die  Ansicht  von  War  bürg  und 
Tegetmeier,  dass  das  Alkalimetall  im  Bergkristall  in  Gestalt  einer 
festen  Lösung  von  Natriumsilikat  enthalten  sei,  zu  stützen,  führte 
Tegetmeier  eine  Reihe  von  Analysen  mit  verschiedenen  Bergkristall- 
sorten aus,  die  in  der  Tat  stets  die  Anwesenheit  von  AlkalimetaU 
ergaben. 

Die  Deutung  des  Leitvermögens  des  Glases  und  Berg- 
kristalles  als  eines  elektroly  tischen,  wie  sie  von  War  bürg  und 
Tegetmeier  gegeben  wurde,  ist  jedoch  merkwürdigerweise  nicht 
unwidersprochen  geblieben.  J.Curie  gibt  in  seiner  Arbeit  „Experi- 
mentaluntersuchungen  über  die  Leitfähigkeit  der  Dielektrika  („Lum. 
•electr.",  Bd.  28,  S.  221,  255,  318  [1888])  eine  andere  Erklärung. 
Curie  beobachtete,  wie  dies  schon  Warburg  getan  hat,  die  be- 
deutende Widerstandszunahme  senkrecht  zur  Hauptachse  geschnittener 
Bergkristalle  beim  Durchgang  des  elektrischen  Stromes  in  dem  Fall, 
dass  eine  Belegung  von  Goldblatt,  Stanniol  oder  auch  reines  Queck- 
silber die  positive  Elektrode  bildete.  Femer  ergab  eine  Reihe  von 
Versuchen,  die  Curie  mit  solchen  Platten  anstellte,  das  Resultat, 
dass  sowohl  die  Höhe  der  Temperatur  als  auch  die  Dauer  des  Er- 
hitzens  von  wesentlichem  Einfluss  auf  das  elektrische  Leitvermögen 
der  Platten  war.  Eine  Widerstandszunahme  zeigten  dieselben  schon 
dann,  wenn  sie  eine  Zeit  lang  bei  einer  Temperatur  von  200 ^  er- 
wärmt  wurden.    Auf   helle   Weissglut    erhitzter   Bergkristall    zeigte 
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nach  dem  Abkühlen  nur  noch  Spuren  von  Leitung.  Curie  erklärt 
diese  Eigentümlichkeiten  dadurch,  dass  er  annimmt,  es  sei  Wasser 
oder  eine  wässerige  Lösung  eines  Salzes  im  Bergkristall  enthalten, 
und  zwar  in  Röhren  oder  Kanälen,  die  mit  der  kristallographischen 
Hauptachse  parallel  laufen.  Der  Durchmesser  dieser  Kanäle,  die 
weder  durch  das  Mikroskop  noch  durch  andere  Hilfsmittel  nachzu- 
weisen sind,  müsste  von  der  Grössenordnung  der  Moleküle  sein. 

Dass  der  im  Bergkristall  enthaltene  Elektrolyt  eine  wässerige 
Lösung  sei,  nimmt  auch  J.  Beckenkamp  („  Zeitschr.  f.  Kristallographie  ", 
Bd.  15,  S.  511  [1889])  an.  Er  denkt  sich,  dass  diese  Lösung  in  äusserst 
feiner,  gleichmässiger  Verteilung  etwa  intramolekular  die  ganze  Quarz- 
masse durchdringt.  Auch  für  das  Glas  scheint  ihm  diese  Deutung  der 
Tatsachen  wahrscheinlicher,  als  die  Annahme  einer  grösseren  Menge  von 
Xatriumsilikat,  wie  dies  Warburg  und  Tegetmeier  voraussetzten. 

Tegetmeier  (1.  c,  siehe  S.  236)  unterwarf  diese  Ansichten 
einer  Prüfung,  indem  er  nunmehr  die  Einwanderung  von  Lithium 
in  die  Gläser  und  Quarze  durch  Elektrolyse  nachwies  (siehe 
Faradaysches  Gesetz,  S.  104).  Bei  diesen  Versuchen  mass  er  auch 
die  Widerstandsverhältnisse  dieser  Substanzen.  Der  Widerstand  der 
untersuchten  Platten  änderte  sich,  wenn  Lithiumamalgam  die  Anode 
bildete,  nur  wenig  und  nahm  ebenso,  wie  der  Widerstand  von  Quarz- 
platten, bei  denen  sich  Natriumamalgam  an  der  Anode  befand,  nach 
einiger  Zeit  einen  konstanten  Wert  an.  Diese  Erscheinung  ist  stets 
ein  sicherer  Beweis  dafür,  dass  das  an  der  Anode  befindliche  Metall 
im  Bergkristall  elektrolytisch  wandert.  Bei  Anwendung  von  Kalium- 
amalgam findet  hingegen  eine  bedeutende  Widerstandszunahme  der 
Platten  statt  und  schliesslich  ein  fast  gänzliches  Verschwinden  des 
Stromes.     Dies  zeigen  folgende  Versuche. 

Versuch  mit  Natriumamalgam  an  der  Anode. 


Dicke  der 

PUtten  in 

Millimetern 

Temperatur 

in 

Grad  C. 

Widerstand  in 

Siemenseinheiten 

25  Minuten  nach 

Stromschluss 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Widei-stand  dt-r 

Platten  in 

Siemenseinheiten 

nach  dieser 

Zeit 

Glas     .     . 

Quarz .     . 

i 

2,24 

1.4 

225 
166 

2, 1 1  •  10^ 
21,4-10^ 

26 
30 

2,09-10'* 
17,7-10'* 

Versuch  mit  Kaliumamalgam 

an  der  Anode. 

Dicke  der 

Platten  In 

Millimetern 

Temperatur 

in 

Grad  C. 

Widerstand  in           Dauer  des 

Siemenseinheiten         v-«,„«k«o 

15  Minuten  nach         Versuches 

Stromschluss            »«  Stunden 

Widerstand  der 

Platten  in 

Siemenseinheiten 

nach  dieser 

Zeit 

Glas    .    . 
Quarz .     . 

1,2 
1,46 

230 
226 

2,8- IG« 

6,6 -IG* 

21 
14 

34,2 -IG« 
72,0-10** 
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Bei  diesen  Versuchen  konnte  aber  Kalium  im  kathodischen 
Quecksilber  nicht  nachgewiesen  werden,  während  Lithium  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Bei  den  Versuchen  bildet  sich  Lithiura- 
glas,  welches  durch  seine  schneeweisse  Farbe  dem  Auge  sichtbar 
wird,  so  dass  man  den  Verlauf  der  Einwanderung  des  Lithiums  ver- 
folgen kann.  In  folgendem  sind  einige  Widerstandsmessungen  für 
Quarz-  und  Glasplatten  angeführt,  bei  welchen  sich  Lithiumamalgam 
an  der  Anode  befand. 

Vorsuch  mit  Lithiumamalgam  an  der  Anode. 


Dicke  der 

Platten  in 

Millimetern 


Glas     . 
Quarz  . 


i,o 
1.3 


Temperatur 

in 

Grad  C. 


Widerstand  in 

Siemenseinheiten 

15  Minuten  nach 

Stromschi  uss 


Dauer 

des 

Versuches 


Widerstand  der 

Platten  in 

Siemenseinheiten 

nach  dieser 

Zeit 


255 
177 


^6 


1,7    10^ 
5.17*  10* 


IG  Tage 
20  Stunden 


3,66-10* 
7,3.10« 


Eine  Zunahme  des  Widerstandes  von  Quarz  und  Glasplatten 
fand  stets  statt,  wenn  Lithium  in  die  betreffenden  Platten  elektro- 
lytisch eingeführt  wurde.  Es  scheint  also,  dass  Lithiumglas  etwas 
schlechter  leitet  als  Natriumglas.  Die  spezifischen  Widerstände,  die 
bei  den  verschiedenen  Glassorten  bei  220^  C.  zwischen  1,2-10*^  und 
5-10^^  schwankten,  änderten  sich  nicht  infolge  des  Durchwanderns 
des  Natriums.  Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  eine  wässerige 
Lösung  im  Glase  oder  im  Bergkristall  vorhanden  ist,  welche  leitet, 
wurde  aus  einem  wasserklaren  Bergkristall  ein  Würfel  geschnitten 
und  sämtliche  Flächen  desselben  poliert.  Es  wurden  nun  mit  diesem 
Würfel  eine  Reihe  äusserst  sorgfältiger  Wägungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  nachdem  der  Würfel  auf  300^  erhitzt  worden  war, 
ausgeführt,  welche  beweisen,  dass  der  Würfel  sein  Gewicht  durch 
Erhitzen  auf  300®  nicht  veränderte.  Es  ist  ferner  anzunehmen,  dass, 
wenn  im  Bergkristall  sich  Kanäle  mit  wässeriger  Lösung  parallel  der 
Hauptachse  befinden,  sich  senkrecht  zur  Hauptachse  geschnittene 
Platten  beim  Einlegen  in  Fuchsinlösung  färben  würden,  was  nicht 
der  Fall  ist.  Des  weiteren  wurden  Platten  im  Muffelofen  in  kleinen 
Tiegeln  aus  feuerfestem  Ton  in  Sand  eingebettet  und  letztere  nebst 
Schmelzproben  von  Gold,  Kupfer,  Nickel  und  Platin  in  Graphittiegeln 
12  Tage  lang  den  verschiedensten  Temperaturen  ausgesetzt.  Die 
Temperaturen  des  in  einer  Fabrik  befindlichen  Ofens  betrugen  an 
den  verschiedenen  Stellen,  an  die  der  Tiegel  gesetzt  wurde,  zwischen 
1000  und  1600  ö,  wobei  das  Platin  zusammenschweisste.  Die  in  den 
Tiegeln  enthaltenen  Platten  waren,  trotzdem  sehr  langsam  angeheizt 
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und  abgekühlt  wurde,   grösstenteils  zersprungen,   doch  reichten  die 
Bruchstücke  aus,  um  Widerstandsmessungen  vornehmen  zu  können. 
Die  Ursache  des  Zerspringens  liegt  nach  Le  Chatelier  („Compt. 
rend.",  Bd.  108,  S.  1046  [1889];  Bd.  190,  S.  264  [1890];   Bd.  110, 
S.  399  [1890])  in  der  bedeutenden  Ausdehnung,  die  der  Bergkristall 
bei  einer  Temperatur  von  570  ^  erleidet.    Die  Widerstandsmessungen 
ergaben,  dass  die  hohe  Temperatur  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf 
das  Leitvermögen   des  Bergkristalles   ausgeübt  hatte.     Um   zu  be- 
weisen, dass  nicht  eine  Wiederaufnahme  von  Wasser  nach  dem  Er- 
kalten stattgefunden  hatte,  wurden  aus  einem  Bergkristall  zwei  gleich 
grosse   Platten   geschnitten.     Eine   der  Platten   wurde   mit  Natrium- 
amalgam   an  der  Anode  in   den  elektrolytischen  Apparat  eingesetzt 
und  der  Widerstand  bei  230  ^  bestimmt.     Die  andere  Platte  wurde 
ohne  Natriumamalgam  auf  300  ^  erhitzt,  eine  wesentliche  Verschieden- 
heit  des  Widerstandes    der   beiden   Platten    trat  hierbei   nicht  auf. 
Tegetmeier  geht  hierauf  dazu  über,  eine  L^berschlagsrechnung  an- 
zustellen, wie   viel  Wasser  in   den  Gläsern   vorhanden  sein  müsste, 
um   nach   den  elektrolytischen  Versuchen  die  Lösung  des  Natriiim- 
silikates  zu  erklären,   und  findet  hierbei  eine  Menge,    die  nach  der 
Darstellungsmethode  der  Gläser  auf  feuerflüssigem  Wege  als  unwahr- 
scheinlich  gross  sich   ergibt.     Ferner   fand  Tegetmeier  den   elek- 
trischen   Leitungswiderstand    des    Quarzes    in    der    Richtung   seiner 
Hauptachse  nicht  sehr  verschieden  von  demjenigen  des  Glases.    Nach 
den  Analysen  beträgt  die  im  Bergkristall  enthaltene,  leitende  Substanz 
^^^  Vi240  ^^^  Vsaoo  seines  Gewichts.    Würde  der  Bergkristall  durch 
glasartige,    in    der  Richtung    seiner  Hauptachse  ihn   durchziehende 
Fäden   leiten,   so   müsste  sein  spezifischer  Leitungswiderstand  1240 
bis   3300 mal  gi'össer,   als  der  des  Glases  sein,   was  nach  den  Ver- 
suchen nicht  der  Fall  ist,  oder  die  glasartige  leitende  Substanz  der 
Fäden  müsste  ein  Leitvermögen  haben  beinahe  1000  mal  grösser  als 
das  der  bekannten  Gläser.    Aus  diesem  Grunde  kommt  Tegetmeier 
zu  der  Ansicht,  dass  der  Bergkristall  in  der  Richtung  seiner  Achse 
als  homogener  Körper  leitet,  und  dass  die  leitende  Substanz,  welche 
in  ihm  in  grosser  Verdünnung  enthalten  ist,  an  der  Kristallstruktur 
teilnimmt  und  in  ihm  ein  viel  grösseres  molekulares  Leitvermögen 
besitzt  als  im  Glase. 

Porzellan. 
Das  Leitvermögen  des  Porzellans  wurde  von  Foussereau  nach 
derselben   Methode    bestimmt,    nach   der   er   das   Leitvermögen    des 
Glases  gemessen  hatte  (1.  c,  siehe  S.  234),  seine  Resultate  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengefasst. 
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Spezifischer  Widerstand  des  Porzellans, 
210  0,00651.10'* 

200  0,0134 

190  0,0255 

180  0,0521 

170  0,115 

160  0,212 

150  0,416 

140  0,781 

130  1,61 

120  3,44 

110  7,47 

100  16,1 

90  38.5 

80  ■    93.6 

70  224 

60  751 

50  2150 

log]r=  17,73408  — 0,051969/  + 0.000  072133-(ä. 
In   einer  weiteren  Arbeit  untersuchte  L  Poiocarö  („Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys."  [6],  Bd.  21,  S.  328  [1890])  das  Leitvermögen  des 
Porzellans  noch  einmal.  DieVersuchs- 
anordnung  war  folgende  (Fig.  59). 

Ein  einseitig  geschlossenes  zylin- 
drisches Kohr,  das  mit  geschmolzenem 
Salz  gefüllt  ist,  taucht  in  einen  mit 
dem  gleichen  geschmolzenen  Salz  ge- 
füllten Tiegel.  Zwei  Silberelektroden 
führen  den  Strom  zu,  die  eine  toq 
innen,  die  andere  von  aussen.  Zwei 
andere  Elektroden  dienen  dazu,  die 
Potentialdifferenz  an  verschiedenen 
Stellen  des  Rohres  zu  ermitteln. 

Die  Resulate  sind  in  folgender 
Tabelle  wiedergegeben,  sie  beziehen 
sich  auf  Porzellan  Ton  Bayeux,  Die 
absoluten  Werte  wurden  aus  der 
Formel  erhalten: 
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Es  bedeutet: 

Wt  =  gemessener  Widerstand  bei  der  Temperatur  i  C. 
r,  OS  mittlerer  äusserer  Radius, 
r,— »innerer  Radius. 

/i  SS  Höbe  des  stromdurcbflossenen  Zylinders. 
h  =  6,2  cm;    r,  =  0,97  cm;     r,-  =  0,65  cm. 

—  =  1,492  log  vulg—  —  0,1733  log  nat  =  0,3987. 


Temperatur 

T/eitvermögen 
gefunden                         berechnet 

400 

6,8.10-« 

8,6- 10-« 

450 

11,2 

12,0 

500 

14,9 

15,5 

550 

18.2 

19,0 

600 

23,0 

22,6 

650 

26,5 

26,2 

700 

28,9 

29,9 

750 

33,0 

33,7 

800 

39,8 

37,5 

850 

43,8 

41,4 

900 

50,2 

45,4 

Die  berechneten  Werte  wurden  nach 

der  Formel  erhalten 

L -=(0,0573  ■ 

<  + 0,0000 125  •<» 

-16,30)  10-«. 

Diese  Formel 

gilt  jedoch  nur  zwischen  500  <*  und  800"  C. 

7.  Anhang  n. 

Verschiedene  Liiteraturangaben 
über  das  Lieitvermögen  von  Oxyden,  Sulfiden 

und  Seleniden. 

Im  folgenden  sei  noch  eine  Reihe  von  Literaturstellen  wieder- 
gegeben, welche  meist  eine  Berücksichtigung  in  diesem  Buche  nicht 
erfahren  haben,  weil  sie  sich  fast  durchweg  auf  feste  (kalte  oder 
erhitzte)  Substanzen  beziehen.  Dieselben  ergänzen  die  in  dem  Buche 
hierüber  gemachten  Angaben.  Auf  Vollständigkeit  sind  die  folgenden 
Zitate  nicht  kontrolliert  worden,  doch  dürften  die  wesentlichsten 
Arbeiten  darunter  sein. 

Oxyde. 

1801.    H.  Davy,  „Journ.  qf  the  Roy.  Inst.'',  S.  53  (1802). 
1833.    Faraday,  „PhU.  Trans.",  S.  507  (1833);  „Ostwalds  Klassiker" 
Nr.  86,  IV.  Reihe. 

Lorenz,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze.    II.  Teil.  lO 
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1838.  Munck  af  Rosenschöld,   „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  43, 

S.  193  u.  440. 

1861.  Lapschin  undTichanowitsch,  „Bull.  Acad.Petersb.",  Bd. 4. 

1875.  du  Moncel,  „Compt  rend.",  Bd.  81,  S.  514. 

1876.  Beetz,  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Öd.  158,  S.  653. 
1878.  Bleekrode,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  3,  S.  161. 
1878.  F.  Braun,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  4,  S.  476. 
1883.  F.  Braun,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  19,  S.  340. 

1887.  Warburg  und  Tegetmeier,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  32, 

S.  447. 

1888.  Warburg  und  Tegetmeier,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  35, 

S.  455. 

1898.  F.  Beijerinck,  „Jahrb.  d.  Mineral."  (1897/98),  Beil.  Bd.  11, 

S.  403;  „Beibl."  Bd.  22,  S.  328  (1898). 
1891.    J.  Rosenthal,  „Wied.  Ann.  d.  Phys.^  Bd.  43,  S.  700. 

1899.  Burnie  und  Lee,  „The  Electrician",  Bd.  43,  S.  75. 

1899.  Kernst,  „Zeitschr.f.  Elektrochemie",  Bd.  6,  S.  41. 

1900.  Nernst  und  Reynolds,    „Göttinger  Nachrichten",   Bd.  3, 

S.  328. 
1900.    Nernst  und  Wild,  ,,Zeitschr. f. Elektrochemie",  Bd.  7,  S.373. 

1900.  F.  Streintz,  „Drudes  Ann.  d.  Phys.";  Bd.  3,  S.  1. 

1901.  F.  Streintz,  „Wiener  Akademie-Ber."  (1901),  S.  171;  „Beibl.", 

Bd.  26,  S.  1080  (1902). 

1902.  Böse,  „Drudes  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  9,  S.  164  (1902). 
1902.    F.  Streintz,  „Beibl.",  Bd.  27,  S.  570  u.  571  (1902);  „Phys. 

Zeitschr.",  Bd.  4,  S.  106  (1902). 

Sulfide. 

1833.    Faraday,  „Exp.  Res."  §433;  „Ostwalds  Klassiker"  Nr.  86, 

IV.  Reihe. 
1838.    Munck  af  Rosenschöld,   „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",   Bd.  43, 

S.  193  u.  240. 
1847.     G.  Karsten,  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  71,  S.  239. 
1851.    Hittorf,  „Pogg.  Ann.  d.  Phys.",  Bd.  84,  S.  1. 
1867.    Riess,  „Reibungselektrizität",  Bd.  1,  S.  34;  „Abhandlungen", 

Bd.  1,  S.  1. 
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-  ,  Nachweis  der  Gültigkeit  des  Fara- 
dayschen Gesetzes  94.  99.  loi. 

— ,  Stromausbeute  7.  16.  25.  27.  29. 
84.  124. 

— ,  Stromausbeute,  gesetzmässige  Be- 
ziehung zur  Stromdichte  131.  138. 
,  Stromausbeute  in  Mischungen  mit 
Bleioxyd,  Kaliumchlorid,  Lithium- 
chlorid und  Natriumchlorid  loa 
124.  125.  138. 

-,  Überführungszahl  in  Mischung 
mit  Kaliumchlorid  und  Natrium- 
chlorid 160. 

Bleichromat,    Leitvermögen  179.   184. 

Bleifluorid,  Leitvermögen  166. 171. 175. 

Bleijodid,  Elektrolyse,  Stromausbeute 
und  Nachweis  der  Gültigkeit  des 
Faradayschen  Gesetzes  4.  7.  21.  25. 

30.  96.  222. 

— ,     Leitvermögen     175.     176.      179. 

183.  185. 
Bleinitrat,  Leitvermögen  183. 
Bleioxyd,  Elektrolyse,  Stromausbeute 

und   Faradaysches  Gesetz  3.  7.   34. 
— ,  Leitvermögen  183. 
Bleiphosphat,  Leitvermögen  184. 


Bleisulfat,  Leitvermögen  183. 
Bleitetrajodid,   Bildung  bei  der  Elek- 
trolyse von  Bleijodid  23.  33.  34. 
Borax,  Leitvermögen  184. 
Brom,  Dampfspannung  39.  79. 
— ,  Leitvermögen  165. 
Wasserstoff,  Leitvermögen  186. 

Cisiumhalotde,  Leitvermögen  185. 

Cäsiumsubchlorid  57. 

Cäsiumaubcyanid  58. 

Cäsiumverbindungen,  siehe  auch  Al- 
kaliverbindungen. 

Calcium,  Stromausbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

Caldumbromid,  Leitvermögen  185. 

Caldumchlorid,     Leitvermögen      183. 
185.  214.  216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Calciumchlorür  61. 

Caldumphosphat,    Leitvermögen    184. 

Calciumverbindungen,      siehe      auch 
Erdalk  alimetalle. 

Castn  er -Verfahren ,  Stromausbeute  8. 

Ceriuni,   Stromausbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

Chlor,  Absorption  durch  Kohle  während 
der  Elektrolyse  86. 

Chloride,  Leitvermögen  183. 

Chlorüre,  Bildung  56. 

Chlorwasserstoff,  Leitvermögen  186. 

Chromchlorür,  Leitvermögen   185. 

Coulombmeter,   Kn allgas voltameter 
von  Faraday  2. 

Dampfspannung  der  Metalle  78. 
— ,  Einfluss  bei  der  Elektrolyse  78. 
Darling -Prozess,  Stromausbeute  8. 
Dehydratisator  31. 
Diamant,  Leitvermögen  165. 
Didym  tri  Chlorid,  Leitvermögen  185. 
Diffusion  von  Metallnebeln  72. 
Dimolybdäntrioxyhexachlorid  186. 
Dissodation,  elektrolytische  194. 

Eis,  Leitvermögen  199. 
Eisenchlorid,  Leitvermögen  186. 
— ,    Mischung   mit   Zinkchlorid    und 
deren  fraktionierte  Elektrolyse  119. 


—     251     — 


Eis,  Ldtvermögen  186. 
Elektrodenabstand,    Einfluss   auf  die 

Stromausbente  35. 
Elektrolytische     Äquivalente ,      siehe 

Äquivalent. 

—  Erscheinungen  an  der  Grenzfläche 
zweier  Losungsmittel  156. 

Elemente,    chemische,    Leitvermögen 

164. 
Erdalkalimetalle,    Stromausbeute   bei 

der  Darstellung  7.  8. 
Erdmetalle,    Stromausbeute    bei    der 

Darstellung  7. 
Essigsäure,  Leitvermögen  184. 

Faradaysches  Gesetz,  Begründung 
durch  Paraday  i. 

,  Genauigkeit  6. 

,  mathematischer  Ausdruck  5. 

—  — ,  Nachweis  der  Gültigkeit  91. 
100.  104.  109. 

,  Störungen  6.  32.  4a  78.  81. 

—  — ,    Stromausbeute,    Stromverlust 

5-  7-  H- 
Faradaysches    Gesetz,     Theorie    der 

Stromausbeute  122.  128. 

Ferrocyankupferkaliura,  Leitvermögen 

177- 
Feste  Lösung  von  Metallen  in  Salzen 

64.  71. 

Fettwachs,  Leitvermögen  184. 

Fluoreszenz  unter  dem  Einflüsse  von 
Kathodenstrahlen  71. 

Flussspat,  Leitvermögen  18a 

Fraktionierte  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  III. 

Galiiumchloride,  Leitvermögen  185. 

Gasdiffusion  und  Reststrom  37. 

Geruch,  Empfindlichkeit  55. 

Gesetz  von  Faraday,  siehe  Faraday- 
sches Gesetz. 

Glas,  Elektrolyse  und  Gültigkeit  des 
Faradayschen  Gesetzes  104.  105. 

— ,  gefärbt  durch  Kupferoxyd,  Gold, 
Silber  und  andere  Metalle  47.  50.  51. 

— ,  Leitvermögen  184.  199.  229.  23a 
231.  232.  233.  234.  235.  236.  237. 
238.   239. 


Glas,     ultramikroskopische    Teilchea 

55- 
— ,  Wanderung  der  Ionen  154. 

Glimmer,  Leitvermögen  236. 

Glüherscheinungen  an  der  Anode  29. 

Goldchlorid,  Leitvermögen  185. 

Goldlösungen,  kolloidale  47.  51.  53. 

Goldrubingläser  51.  55. 

Grenzfläche      zweier     Lösungsmittel. 

Elektrolytische  Erscheinungen  156- 

Halbschwefelkupfer,     siehe     Kupfer- 

sulfur. 
Haloidsalze,  Leitvermögen  184. 
Hämatinon  47. 
Harz,  Leitvermögen  184. 

Indiumchlorid  185. 

Ionen,  Wanderung  in  geschmolzenem 

Salzen  143. 
Isolatoren  184. 

Jod,  Dampfepannung  79. 

— ,  Leitvermögen  165. 

Jodide,  Leitvermögen  183. 

Jodoform,  Nachweis  durch  den  Ge- 
ruch 55. 

Jodsilber,  Elektrolyse  des  festen 
146. 

— ,  geschmolzene  Lösung  148. 

— ,  Wanderung  der  Ionen  143.  150. 

Jodwasserstoff,  Leitvermögen  186. 

Kadmium,  Dampfspannung  79. 

Kadmiumchlorid,  Elektrolyse,  Strom- 
ausbeute und  Gültigkeit  des  Fara- 
dayschen Gesetzes  20.  81.  98.  99. 

Kadmiumhaloide,    Leitvermögen  185. 

Kadmium,  Metallnebel  und  Löslich- 
keit im  Chlorid  42.  78. 

Kalialaun,  Leitvermögen  176. 

Kalium,  Stromansbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

Kaliumacetat,  Leitvermögen  184. 

Kaliumbromid,  Leitvermögen  176. 185^ 
214.  216.  220. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Kalium chlorat,    Leitvermögen    176. 
180.  183.  199.  200.  203.  216. 
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Kaliumchlorid ,  Elektrolyse  von 
Mischungen  mit  Zinkchlorid  und 
Bleichlorid  loo.  125.  127. 

— ,  Leitvermögen  176.  183.  185.  19a 
213.  216.  220. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Kaliumchlorür ,  siehe  Kaliumsub- 
chlorid. 

Kaliumchrom at,  Leitvermögen  179. 

184. 

Kaliumcyanid,  Leitvermögen  183. 

Kaliumfluorid,  Leitvermögen  183. 

Kaliumhydroxyd«   Leitvermögen   183. 

Kaliumjodid,  Leitvermögen  176.  183. 
185.  190.  215.  216.  22a 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Kaliunikarbonat,  Leitvermögen  176. 
184.  190. 

Kaliumnitrat ,  Elektrolyse  einer 
Mischung  mit  Silbemitrat  110. 

— ,  Leitvermögen  176.  18  r.  183.  189. 
199.  200.  207.  216.  222. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

— ,  Leitvermögen  und  Reibungskoeffi- 
zient 203. 

— ,  Mischung  mit  Ammoniumnitrat, 
Natriumnitrat  und  Silbernitrat,  Leit- 
vermögen 181.  199.  200.  201.  208. 
217.  218. 

— ,  Mischung  mit  Ammoniumnitrat 
und  Natriumnitrat ,  Leitvermögen 
und  Reibungskoeffizient  203. 

Kaliumpermanganat,  Leitvermögen 
184. 

Kaliumphosphat,  Leitvermögen  184. 

Kaliumrhodanid,  Leitvermögen  183. 

Kaliumsilikat,  Leitvermögen  184. 

Kaliumsubchlorid  58.  71. 

Kaliumsuboxyd  57. 

Kaliumsulfat,  Leitvermögen  176.  179. 

Kaliumsulfid,  Leitvermögen  184. 

Kaliumverbindungen ,  siehe  Alkali- 
verbindungen. 

Kampfer,  Leitvermögen  184. 

Kapillarkonstante  verschiedener  Salze 
192. 

Karminlösungen,  Teilchengrösse  54. 

Kathode,  Stromausbeute  an  derselben 
14. 


Kathodenstrahleu,  Färbung  von  Salzen 
63.  7a 

Knallgasvoltameter,  siehe  Coulomb- 
meter. 

Kobaltborat,  Leitvermögen  179. 

Kobaltdichlorid,  Leitvermögen  186. 

Koffein,  Leitvermögen  184. 

Kohlenstoff,  Auflösung  und  Zerstäu- 
bung in  basischem  Zinkchlorid  44. 

— ,  Leitvermögen  165. 

—  -tetrachlorid,  Leitvermögen  185. 
Kohle -Elektroden,     Absorption    von 

Chlor  während  der  Elektrolyse  86. 

Kolloidale  Goldlösungen»  siehe  Gold- 
lösungen. 

Kolloidaler    Zustand     der    Metall- 
Lösungen  46. 

Komplexe  Kationen  und  Anionen  in 
geschmolzenen  Salzen  161.  162. 

Konvektionsstrom  35. 

Konvektives  Leitvermögen  166. 

Kryolith,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 62. 

Kupfer,   Löslichkeit  im  Glase  47.  50. 

Kupferchlorid,  Leitvermögen  185. 

— ,  Mischung  mit  Zinkchlorid  und 
deren  fraktionierte  Elektrolyse  118. 

Kupferchlorür,  Leitvermögen  183. 223. 

— ,  Stromauabeute  9. 

Kupferelektroden ,      Auflösung     in 
Kupferchlorid  9. 

Kupfemitrat,  Leitvermögen  J83. 

Kupferoxyd,   Färbung  in  C^lsem  48. 

Kupferoxydulnitrat,  Zersetzung  im 
Glasflusse  49. 

Kupferphosphat,  Leitvermögen  184. 

Kupfersulfür,  Leitvermögen  166.  197. 

Kupfervitriol,  Leitvermögen  176. 

Lanthantrichlorid,  Leitvermögen  185. 
Latentes  photographisches  Bild,  siehe 

Photographie. 
Leiter  erster  und  zweiter  Klasse  164. 
Leitvermögen  163. 
— ,  feste  Salze  175. 

—  geschmolzener  Salze  182. 
— ,  konvektives  166. 

— ,  metallisches  und  elektrolytisches 
164. 
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Leitvermögen,  molekulares,  193.  216. 
— ,  pseudometallisches  166. 

—  und  Belichtung  177. 

—  und  Dichte,  siehe  Leitvermögen 
und  spezifisches  Gewicht 

~   und  Druck  176. 

—  und  elektrolytische  Zersetzung 
184. 

—  und  Kapillarkonstante  192. 

—  und  Mischungsverhältnisse;  Formel 
zur  Berechnung  217. 

—  und  Molekularvolumen  192. 

—  und  periodisches  System  184. 

—  und  Reibungskoeffizient  201. 

—  und  Schmelzpunkt  224. 

—  und  spezifisches  Gewicht  192.  216. 
Lichtabsorption  169.  170.  173.  176. 
Lichtempfindliche    Salze    und    Leit- 
vermögen 177. 

Lithium,  Stromausbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

Lithiumchlorid ,       Elektrolyse      in 
Mischung  mit  Bleichlorid  100. 

LithiumhaloTde,  Leitvermögen  185. 

Lithiumsubchlorid  33.  60. 

Löslichkeit  der  Metalle  in  geschmol- 
zenen Salzen  39.  42.  46.  72. 

—  der  Metalle  in  Glasflüssen  47. 

Lösungsmittel ,  elektrolytische  Er- 
scheinungen an  der  Grenzfläche 
derselben  156. 

Lösungen,  geschmolzene,  Bestimmung 
der  Überführungszahl  159. 

,  Einfluss  von  Zusätzen  auf  die 

Stromausbeute  122. 

,  Elektrolyse  nach  dem  Faraday- 

schen  Gesetz  loa 

Magnesium,  Stromausbeute  bei  der 
Darstellung  7.  8. 

Magnesiumchlorid,  Leitvermögen  183. 
185. 

Manganchlorid ,  Leitvermögen  183. 
186. 

Manganosulfat,  Leitvermögen  176. 

Maxwellsche  Gleichungen  und  Metall- 
lösungen 46. 

Mechanische  Verluste  bei  der  Elek- 
trolyse 32. 


Mercaptan,  Nachweis  durch  Geruch  55. 

Metalle,  Leitvermögen  164.  166. 

— ,  Löslichkeit  in  geschmolzenen 
Salzen  und  Glasflüssen,  siehe  Lös- 
lichkeit. 

Metallnebel  4a  41.  42.  47.  5a  55. 

— ,  Diffusion  72. 

—  und  Dampfspannung  78. 

—  und  kolloidale  Lösungen  47. 

*  —  und    latentes    photographisches 
Bild  64. 

—  und  niedere  Verbindungsstufen  56. 

—  und  Reststrom  38. 

—  und  Störungen  der  Elektrolyse  33. 
— ,  Verhinderung  der  Bildung  durch 

Alkalichloride  125. 

Metalloide,  Leitvermögen  164. 

Metallorganische  Verbindungen,  Leit- 
vermögen 175. 

Methoden.    Äquivalente  i.  5. 

—  Aquivalentbestimmung  am  Silber 
109. 

—  Darstjellung  und  Untersuchung  von 
Goldrubin  gläsern  47. 

—  Darstellung  und  Untersuchung  von 
kolloidalen  Goldlösungen  47. 

—  Diffusion  von  Metallnebeln  72. 

—  Darstellung  und  Untersuchung  von 
Subhaloiden  56. 

—  Fraktionierte  Elektrolyse  in. 

—  Grenzfläche  zweier  Lösungsmittel 
156. 

—  Leitvermögen  163. 

—  Löslichkeit  von  Metallen  in  Salzen 
72. 

—  Metallnebel  4a 

—  Mikroskopische  Untersuchung  der 
Elektrolyse  143. 

—  Nachweis  des  Faradayschen  Ge- 
setzes an  der  Anode  loi. 

—  Nachweis  des  Faradayschen  Ge- 
setzes an  der  Kathode  92. 

—  Nachweis  des  Faradayschen  Ge- 
setzes bei  Glas  104. 

—  Störungen  32. 

—  Stromausbeute.     Allgemeines  5. 

—  Stromausbeute  an  der  Anode  81. 

—  Stromausbeute  an  der  Kathode  14. 

—  Stromdichte  27. 
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Methoden.  Theorie  der  Strom  ausbeute 
12a 

—  Überführungszahl  159. 

—  Ultramikroskopische  Teilchen  52. 

—  Untersuchungen  über  das  latente 
photographische  Bild  63. 

—  Untersuchungen  über  die  Dampf- 
spannungen von  Metallen  78. 

—  Untersuchungen  von  durch  Ka- 
thodenstrahlen gefärbten  Salzen  63. 

—  Wanderung  der  Ionen  150. 

—  Wanderung  der  Ionen  in  Glas  und 
Quarz  154. 

—  Zusätze  zu  den  Schmelzen  122. 
Methoden,  siehe  auch  Apparate. 
Mikroskopische     Untersuchung.,  der 

£lektrol3rse  geschmolzener  Salze  143. 
Molekularvolumen  verschiedener  Salze 

192. 
Molybdän  Chloride,  Leitvermögen  185. 

186. 

Naphtalin,  Leitvermögen  184. 

Natrium,  spektralanalytischer  Nach- 
weis 55. 

— ,  Stromausbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

— ,  Verdampfung  33. 

Natrtumbromid,  Leitvermögen  185. 
215.  216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Natriumchlorat,  Leitvermögen  216. 

Natriumchlorid ,  Leitvermögen  i8a 
183.  J85.  190.  213.  216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

• — ,  Mischung  mit  Bleichlorid  und 
Zinkchlorid  100.  125.  127. 

Natrium  chlorür,  siehe  Natriumsub- 
chlorid. 

Natriumfluorid,  Kryolith,  Verhalten 
bei  der  Elektrolyse  $3. 

Natriumjodid,  Leitvermögen  185.  215. 
216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

Natriumkarbonat,  I^itvermögen  184. 
190. 

Natriumnitrat,  Leitvermögen  i8a  183. 
189.  199.  200.  207.  216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 


Natriumnitrat,  Leitvermögen  und 
Reibungskoeffizient  203. 

— ,  Mischung  mit  Ammoniumnitrat 
und  Kaliumnitrat ,  Leitvermögen 
181.  182.  199.  200.  201.  208.  217. 

— ,  Mischung  mit  Ammoniumnitrat 
und  Kaliumnitrat,  Leitvermögen  und 
Reibungskoeffizient  203. 

— ,  Mischung  mit  Silbemitrat;  Elektro- 
lyse 110. 

Natriumphosphat,  Leitvermögen  184. 

Natriumsubchlorid  59.  71. 

Natriumsulfat,  Leitvermögen  183.  190. 

Natriumverbindnngen ,  siebe  auch 
Alkali  Verbindungen. 

Nebenreaktionen,  Rolle  bei  den 
Störungen  der  Elektrolyse  33. 

Neodym,  Stromausbeute  bei  der  Dar- 
stellung 8. 

Nichtmetalle,  Leitvermögen  164. 

Nickeldichlorid,  Leitvermögen  186. 

Niobiumpentachlorid,  Leitvermögen  9. 
185. 

Niveauhöhe  des  Elektrolyten  im  Troge, 
Einfluss  auf  die  Stromausbeute  27. 

Ölsäure,  Leitvermögen  184. 
Oxyde,  Leitvermögen  173.  183.  241. 

Perchloräthan,  Leitvermögen  175.  185. 

Perchloräthylen,  Leitvermögen  175. 

Periodisches  System  und  Leitver- 
mögen 184. 

Phosphor,  Leitvermögen  165.  184.  199. 

Phosphorbromide,  Leitvermögen  185. 

Phosphorchloride,  Leitvermögen  185. 

Phosphorjodide,  Leitvermögen  185. 

Phosphorsäure,  Leitvermögen  184. 

Photochloride  69. 

Photographie,  latentes  Bild,  Silber- 
keimtheorie 63.  68. 

Porzellan,  Leitvermögen  199.  229.  239. 
240.  241. 

Pseudometallisches  Leitvermögen  166. 

Quantitative  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze,  entsprechend  dem  Fara- 
dayschen  Gesetz  91. 

Quarz,  Elektrolyse  106. 

— ,  Leitvermögen  229.  235.  ^d  237. 
338.  239. 
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Qaarz,  Wanderung  der  Ionen  154. 
Quecksilber,  Dampfspannung  79. 
Quecksilberäthyl,  Leitvermögen  175. 
Quecksilberbromid,  Leitvermögen  185. 
Quecksilberchloride,  Leitvermögen  175. 

176.  185. 
Quecksilbeijodid,     Mechanismus    der 

Stromverluste  34. 

Kupfetjodid,  Leitvermögen  176. 

Quecksilberjodide,   Leitvermögen  der 

166.  17a  175.  183.  185. 
Quecksilbermethyl,  Leitvermögen  175. 
Quecksilbersulfat,  Leitvermögen  184. 

Realgar,  Leitvermögen  184. 
Reibungskoeffizient  und  Leitvermögen 

aoi. 
Reststrom  35.  36.  37.  38.  56. 
Rosesches  Metall  178. 
Rubidiumchlorür  57. 
Rubidiumhalolde ,  Leitvermögen  185. 
Rubidium  Verbindungen,     siehe    auch 

Alkali  Verbindungen. 
Rubinglas  47. 

Salze,     Färbung    durch     Kathoden- 
strahlen 63.  70. 
— ,  Leitvermögen  im  festen  Zustande 

175- 
Salzgemische,  Elektrolyse  100.  11 1. 

Salzlösungen,  gefrorene,  Leitvermögen 
176. 

Schalentrog  la. 

Schellack,  Leitvermögen  184. 

Schwefel,  Dampfspannung  79. 

— ,  Leitvermögen  184.  185.  199. 

Schwefelchloride,  Leitvermögen  186. 

Schwefeljodid,  Leitvermögen  184. 

Schwefelmetalle,  Leitvermögen  164. 

Seignettesalz,  Leitvermögen  176. 

Selen,  Leitvermögen  165. 

Selenchloride,  Leitvermögen  186. 

Selenide,  Leitvermögen  243. 

Silber,  Äquivalent  4.  iio. 

— ,  Bildung  von  Nebeln  80. 

— ,  färbendes  Pigment  im  Glase  5a 

— ,  metallisches,  im  latenten,  photo- 
graphischen Bilde  65. 

Silberbromid,  Komgrösse  in  photo- 
graphischen Emulsionen  67. 


Silberbromid,  Leitvermögen  176.  177. 
196. 

Silberbromür,  siehe  Silbersubbroniid. 

Silberchlorid,  farbenempfindliches  69. 

— ,  Elektrolyse  und  Faradaysches 
Gesetz  99. 

— ,    Leitvermögen  176.  177.  183.  196. 

— ,  Mischung  mit  Zinkchlorid  und 
Bleichlorid  und  deren  fraktionierte 
Elektrolyse  113. 

— ,  Mischung  mit  Silbeijodid,  Leit- 
vermögen 196. 

Silberchlorür,  siehe  Silberchlorid. 

Silbeijodid,  Leitvermögen  176.  195. 

Silberkeimtheorie  des  latenten  photo- 
graphischen Bildes  64. 

Silbernitrat,  Leitvermögen  183.  189. 
213.  216. 

— ,  Leitvermögen  und  Dichte  215. 

— ,  Mischung  mit  Kaliumnitrat  und 
Natriumnitrat  iio.  218. 

— ,  Reaktion  mit  Cupro-  und  Cupri- 
bromid  65. 

Silbersubbromid,  Nichtexistenz  65.  66. 

SUbersubchlorid,  Nichtexistenz  65.  66. 

Silbersubhaloide,  Leitvermögen  67. 

Silbersubjodid,  Nichtexistenz  65.  66. 

SilbersuUid,  Leitvermögen  166. 169. 197. 

Silicium,  Leitvermögen  165. 

Siliciumtetrachlorid,  Leitvermögen  185. 

Störungen  der  Elektrolyse  32.  33.  35. 

Spezifische  Gewichte  verschiedener 
Salze  192. 

Spektralanalyse,    Empfindlichkeit  55. 

Stanno  -  und  Stanniverbindungen, 
siehe  Zinn. 

Stärke,  lösliche,  Teilchengrösse  54. 

Stearin,  Leitvermögen  184. 

Strahlenkegel  nach  Tyndall  43. 

Stromausbeute,  Ackerprozess  8. 

— ,  Alkali  Verbindungen  7.  8. 

— ,  Aluminiumprozess  9. 

—  an  der  Anode  81. 

— ,  Berechnung  derselben  138. 

— ,  Bildung  niederer  und  höherer  Ver- 
bindungsstufen 56. 

— ,  Barium  8. 

— ,  Bleibromid  18.  25.  29. 

— ,  Bleichlorid  16.  25.  29. 
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Strotuausbeute.  Bleijodid  2T.  25.  30. 

Calcium  a 

Castner -Verfahren  8. 

Darling- Prozeas  8. 

Definition  5. 
Einfluss  des  Elektrodenabstandes  25. 

Einflnss  der  Niveauhöhe  des  Elek- 
trolyten 27. 

Einfluss  der  Stromdichte  27. 

Einfluss  der  Temperatur  16. 

Einfluss  von  Zusätzen  und  Theorie 
derselben  122. 

Erdalkaliverbindungen  7. 

Erdmetalle  7. 

Kadmiumchlorid  21. 

Kalium  8. 

Kathode  14. 

Kupferchlorür  9. 

Lithium  8. 

Magnesium  8. 

mathematische  Formulierung  6. 

Natrium  8. 

Neodym  8. 

qualitativer  Zusammenhang   mit 
der  Stromdichte  128. 

Strontium  8. 

Studium    und    Methode    der   Be- 
stimmung 10. 

Theorie  derselben  128. 

und  elektrolytisches  Äquivalent  5. 

Vergleich  bei  geschmolzenen  Salzen 
und  wässerigen  Lösungen  10. 
Verhalten    der     Elektrolyte 
Y-Rohr  15. 

Verhalten     der    Elektrolyte 
Zylinderrohr  30. 

Versuchsanordnung    bei   der 
Stimmung  15. 

Wismutchlorid  21. 

Zinkchlorid  19.  20.  26.  3a  31. 

Zinn  chlor  ür  26.  30. 
Zusammenstellung   verschiedener 
Angaben  7. 
— ,   siehe  auch  Störungen  der  Elek- 
,    irolyse. 

Stromdichte,  Einfluss  auf  die  Strom- 
ausbeute 27. 

— ,  Messung  und  mathematische 
Formulierung  28. 


im 


im 


Be- 


Stromdichte,  qualitativer  Zusammen- 
hang mit  der  Stromansbeute  128. 

Stromverlust,  Definition  und  mathe- 
matische Formulierung  6.  27. 

Strontium,  Stromausbeute  bei  der 
Darstellung  8. 

Strontiumchlorid,  Leitvermögen  183. 
185.  191. 

Strontiumchlorür  61. 

Strontiumnitrat,  Leitvermögen  183. 

Strontiumverbindungen,  siehe  Erd- 
alkalimetalle. 

Subhalolde  56. 

Sulfide,  Leitvermögen  184.  242. 

Superoxyde,  Leitvermögen  164. 

Tantalpentachlorid,  Leitvermögen  185. 
Teilchen,  ultramikroskopische  53. 
Tellur,  Leitvermögen  165. 
Tellurchlorid,  Leitvermögen  186. 
Tellurdijodid,  Leitvermögen  186. 
Temperatur,  Bestimmung  15. 
— ,  Einfluss  auf  die  Stromausbeute  16. 
Tetrachlorkohlenstoff,     Leitvermögen 

175- 
Thoriumtetrachlorid  185. 

Titantetrabromid,    Leitvermögen  185. 

Titantetrachlorid,  Leitvermögen  185. 

Tondiaphragmen,  Anwendung  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  loa 

Trennung  von  Metallen  durch  frak- 
tionierte Elektrolyse  lil. 

Tyndallphänomen  43.  54. 

Überführung,  im  festen  und  geschmol- 
zenen Jodsilber  15a 

—  in  geschmolzenen  Salzen  143. 

—  in  Glas  und  Quarz  154. 

— ,  mikroskopische  Untersuchung  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  143. 
Überführungszahl,  Bestimmung  159. 
Ultramarin,  Leitvermögen  179. 
Ultramikroskopische  Teilchen  53. 
Urandioxydichlorid,  Leitvermögen  186. 
Urantetrachlorid,  Leitvermögen  186. 

Valenzwechsel  und  Reststrom  36. 
Vanadinox3rtrichlorid,     Leitvermögen 

185. 
Vanadintetrachlorid,   Leitvermögen 

185. 
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Vanadintrichlori^  Leitvermögen  185. 
Verbindnngsstufen ,       höhere       und 

niedere  56. 
— ,  Rolle  bei  der  Elektrolyse  33.  37.  38. 
„Verblasen"    von    Metallen     in    den 

Schmelzen  78. 
Verdampfung,  Rolle  bei  den  Störungen 

der  Blektrol3r8e  32.  39. 
Verluste,     siehe    auch     mechanische 

Verluste. 
Versuchsanordnungen,  siehe  Apparate 

und  Methoden. 
Voltameter,  siehe  Coulombmeter. 
V-Rohr  13. 

Wallrat,  Leitvermögen  184. 

Wanderung  der  Ionen  in  geschmol- 
zenen Salzen  143. 

Wasser,  Leitvermögen  199. 

Wasserstoff,  spektralanal3rtischer  Nach- 
weis 55. 

Widerstand,  siehe  Leitvermögen. 

Wiedervereinigung  abgeschiedener 
Produkte  bei  der  Elektrolyse  34. 

Wirbelbewegungen  in  den  Elektro- 
lyten 33.  34. 

Wismut,  Dampfspannung  79. 

Wismutbibromid,  Leitvermögen  185. 

Wismutchloride,  Leitvermögen  185. 

Wismutchlorid,  Strom  ausbeute  21. 

Wismutoxyd,  Leitvermögen  183. 

Wolframchloride ,  Leitvermögen  der 
186. 

Yttriumchlorid,  Leitvermögen  185. 


Zerstäubung      von      Metallen 

Schmelzen  78. 
Zink,  Dampfspannung  79. 
— ,  Kristallisation  20.  113. 
— ,  Metallnebel  43. 
Zinkamyl,  Leitvermögen  175. 


in 


Zinkäthyl,  Leitvermögen  175. 

Zinkbromid,  Leitvermögen  185.  221. 

Zinkchlorid,  Elektrolyse  des  wasser- 
haltigen und  wasserfreien  31.  44. 

— ,  Färbung  durch  Kohlenstoff  in 
basischen  Schmelzen  44. 

— ,  Leitvermögen  182.  183.  185.  191. 
199.  201.  220.  228. 

— ,  Leitvermögen  und  Reibungskoeffi- 
zient 203. 

— ,  Löslichkeit  von  Zink  77. 

— ,  Mischung  mit  Bleichlorid  und 
deren  fraktionierte  Elektrolyse  11 1. 

— ,  Mischung  mit  Bleichlorid  und 
Silberchlorid  und  deren  fraktionierte 
Elektrolyse  113. 

— ,  Mischung  mit  Eisenchlorid  und 
deren  fraktionierte  Elektrolyse  119. 

— ,  Mischung  mit  Kaliumchlorid  und 
Natriumchlorid  und  deren  Elektro- 
lyse 127. 

—  Mischung  mit  Kupferchlorid  und 
deren  fraktionierte  Elektrolyse  118. 
119. 

— ,  Stromausbeute  und  Nachweis  des 
Paradayschen  Gesetzes   19.  26.  30. 
31.  96. 

Zinkjodid,  Leitvermögen  183.  185.  221. 

Zinkmethyl,  Leitvermögen  175. 

Zinnborat,  Leitvermögen  184. 

Zinnchlorid,  Leitvermögen  175.  184. 
185. 

Zinnchlorür,  Elektrolyse,  Paradaysches 
Gesetz  und  Stromausbeute  3.  5.  7. 
20.  26.  30.  97. 

— ,  Leitvermögen  183.  185.  228. 

— ,  Löslichkeit  von  Sn  77. 

Zinnjodide,  Leitvermögen  183.  184. 

Zirkoniumtetrachlorid,  Leitvermögen 
185. 

Zucker,  Leitvermögen  184. 

Zylindertrog  11. 
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